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In der vorliegenden Arbeit wird die Synthese neuartiger, polynuklearer Bismutoxido-Cluster 
sowie deren Potential zur Verwendung als Bausteine zum Aufbau organisch-anorganischer 
Hybridmaterialien beschrieben. Die molekularen Verbindungen werden nach partieller 
Hydrolyse eines basischen Bismutnitrats in DMSO erhalten. Durch Zugabe von Additiven wie 
Carbon- und Sulfonsäuren können funktionalisierte Bismutoxido-Cluster erzeugt werden, die 
eine gute Löslichkeit in organischen polaren Lösungsmitteln besitzen. Die Charakterisierung der 
Produkte erfolgte mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse, NMR- und IR-Spektroskopie sowie 
ESI-Massenspektrometrie. Erste Untersuchungen zur Synthese röntgenopaker organisch-
anorganischer Hybridmaterialien auf der Basis von Bismutoxido-Clustern und 
Methylmethacrylat wurden durchgeführt. Hierzu wurde der nanoskalige Bismutoxido-Cluster 
[Bi38O45(OMc)24] als anorganischer Baustein gewählt. Die Oberfläche des Bismut-Sauerstoff-
Gerüsts dieser Verbindung ist mit Methacrylat-Liganden bedeckt, welche eine gute Löslichkeit 
vermitteln und durch ihre polymerisierbaren Funktionalitäten eine kovalente Anbindung z. B. an 
Vinylmonomere ermöglichen. Die radikalische Copolymerisation von [Bi38O45(OMc)24] mit 
Methylmethacrylat liefert transparente Komposite, die anhand von Festkörper-NMR-
Spektroskopie, IR-Spektroskopie sowie TG- und DSC-Analyse charakterisiert wurden.  
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In den Wissenschaften ist viel Gewisses, sobald man sich von den Ausnahmen nicht irre machen 
lässt und die Probleme zu ehren weiß. 
 
Johann Wolfgang von Goethe 
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1 Einleitung und Problemstellung 
Bismut wurde zu Beginn des 15. Jh. entdeckt und 1739 von Potts und Bergman als chemisches 
Element eingeführt.[1] In der Natur wird Bismut gediegen, hauptsächlich jedoch als Oxid 
(Bismutocker, Bi2O3), Carbonat (Bi2O2CO3) und Sulfid (Bismutglanz, Bi2S3) vorgefunden.[1, 2] 
Aufgrund ihrer Wirksamkeit und der geringen Giftigkeit wurden einige Verbindungen des 
Bismuts über mehrere Jahrhunderte zur medizinischen Behandlung einer Vielzahl von 
bakteriellen Infektionen herangezogen.[3] Neben der antibakteriellen Wirksamkeit ist die 
Röntgenopazität dieser Verbindungen im Bereich der Medizin von Bedeutung. Bismuthaltige 
Kontrastmittel werden seit einigen Jahren als geeignete Alternativen zu herkömmlichen 
Kontrastmitteln wie ZrO2 oder BaSO4 in der Röntgendiagnostik gehandelt. Biokompatibilität und 
Röntgenopazität sind wichtige Kriterien, die Bismut-Verbindungen zunehmend als Zusätze in 
Knochen- und Zahnzementen interessant machen.[4-8] In diesem Kontext befasst sich die 
vorliegende Arbeit mit der Synthese neuartiger oberflächenmodifizierter Bismutoxido-Cluster, 
welche als anorganische Bausteine in eine organische Polymermatrix eingebracht werden 
sollen. Ziel ist es auf diesem Weg bismuthaltige organisch-anorganische Hybridmaterialien 
herzustellen, die über ein hohes Maß an Röntgenopazität verfügen. 
Das folgende Kapitel gibt einen Überblick über die allgemeine Problematik und Zielstellungen, 
die in dieser Arbeit verfolgt wurden. In Kapitel 1.1 werden die Synthese und mögliche 
Bildungsprozesse von molekularen Bismut-Sauerstoff-Verbindungen über literaturbekannte 
polynukleare Bismutoxido-Cluster bis hin zum Bismutoxid präsentiert. Im Fokus steht die 
Ähnlichkeit zwischen den Bismut-Sauerstoff-Gerüststrukturen der Bismutoxido-Cluster und den 
Festkörperstrukturen des Bismut(III)-oxids, welche auf vergleichbare Bildungs- und 
Nukleationsprozesse schließen lässt. In Kapitel 1.2 wird die Bedeutung des Bismuts in der 
Humanmedizin näher beleuchtet. Einen Einblick in Synthesestrategien und Eigenschaften 
bismuthaltiger organisch-anorganischer Hybridmaterialien vermittelt das Kapitel 1.3. 
Abschließend werden in Kapitel 1.4 Motivation und Aufgabenstellung dieser Arbeit vorgestellt. 
1.1 „BiO-graphical Route“ − Stationen auf dem Weg von monomeren 
Bismut-Sauerstoff-Verbindungen zum Bismutoxid 
Bismut-Verbindungen offenbaren ein weitreichendes Anwendungsspektrum in Industrie und 
Technik sowie im alltäglichen Leben. Unter anderem finden sie Verwendung als Katalysatoren, 
in thermo- und ferroelektrischen Materialien und als metallurgische Zusätze.[9] Im Bereich der 
Katalyse stellt der SOHIO-Prozess das prominenteste Verfahren dar, bei welchem Bismut als 
Katalysator in Form von Bi2O3/MoO3 verwendet wird.[10] Bismuthaltige Materialien werden 
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häufig als nicht-toxisch eingestuft, denn die schlechte Löslichkeit dieser Verbindungen in 
neutralen wässrigen Lösungen hat zur Folge, dass nur eine geringe Absorption von Bismut über 
den Verdauungstrakt, der Haut und der Muskulatur stattfindet.[1, 11, 12] In Kosmetikartikeln wird 
Bismutoxychlorid verwendet, um Perlglanzeffekte zu erzeugen und in Farben und Lacken 
kommen ungiftige Farbpigmente auf der Basis von Bismutvanadat zum Einsatz.[9] Die 
antibakterielle Wirkung verschiedener Bismut-Verbindungen wird seit mehr als zwei 
Jahrhunderten bei der Behandlung von Wunden oder Erkrankungen des Magen-Darm-Traktes 
ausgenutzt.[1, 12-14] Neben ihrer geringen Giftigkeit zeichnen sich bismuthaltige Materialien durch 
ein hohes Maß an Röntgenopazität aus. Diese Eigenschaft macht sie für potentielle 
Anwendungen als Röntgenkontrastmittel in Zahn- und Knochenzementen[5, 15, 16] oder bei 
bildgebenden Verfahren wie der Computertomographie (CT) attraktiv.[17] 
Der Arbeitskreis um Prof. Mehring befasst sich seit einigen Jahren mit der Synthese von 
Bismutoxido-Clustern verschiedener Größe als molekulare Vorstufen für nanostrukturierte und 
neuartige bismutoxidische Materialien. Letztere sollen nach Kalzinierung oder Sintern der 
Prekursor-Verbindungen zugänglich sein. Um die Kontrolle über die Zusammensetzung und die 
Morphologie der (Nano-)Materialien zu erlangen und gezielt zu steuern, ist ein genaues 
Verständnis der Entstehungsprozesse der Ausgangsmaterialien notwendig.[18, 19] Am Beispiel der 
Bismutsilanolate [Bi(OSiR3)3] (R = Me, Et, iPr, Ph, OtBu) und [Bi(OSiR2R‘)3] (R = OtBu, R‘ = Ph; R = 
Me, R‘ = tBu; R = Ph, R‘ = tBu) wurden erste Einblicke in den Hydrolyse-/Kondensationsprozess 
dieser Verbindungen erhalten.[19] Dieser scheint über eine Vielzahl von polynuklearen 
Bismutoxido-Clustern zu erfolgen, welche kantenverknüpfte [Bi6O8]2+-Einheiten als 
gemeinsames Strukturmotiv enthalten (Abb. 1).  
 
Abb. 1 Zusammenhang zwischen der Anzahl der [Bi6O8]2+-Einheiten A und der Größe der 
Metalloxido-Cluster. In β- und δ-Bi2O3 werden nur 3 4⁄  der Tetraederlücken des 
Bismutatomteilgitters durch Sauerstoffatome besetzt.[9, 19] 
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Mit zunehmender Größe der Cluster steigt auch die Anzahl der {Bi6}-Einheiten im Molekül. Die 
Verknüpfung unendlich vieler solcher {Bi6}-Einheiten resultiert in der Ausbildung eines 
näherungsweise kubisch-flächenzentrierten Kristallgitters der Bismutatome ähnlich der 
Kristallstrukturen von tetragonalem β-Bi2O3 und kubischem δ-Bi2O3. Beide 
Festkörperstrukturen lassen sich vom CaF2-Strukturtyp ableiten unter Annahme der Ausbildung 
einer Defektstruktur des Sauerstoffatomteilgitters.[9, 19] Bei Raumtemperatur und Normaldruck 
liegt Bismut(III)-oxid als thermodynamisch stabile α-Modifikation vor. Diese geht nach Erhitzen 
bei einer Temperatur von 730 °C in die Hochtemperaturphase δ-Bi2O3 über, welche nur 
zwischen 730 °C und 824 °C stabil ist. Die unter Normalbedingungen metastabile β-Modifikation 
wird nach Abkühlen aus δ-Bi2O3 erhalten. Die Umwandlungsprozesse sind schwierig zu 
kontrollieren und werden durch kleinste Spuren von Verunreinigungen beeinträchtigt.[9, 20] 
Beide Bismutpolymorphe zeigen interessante physikalische Eigenschaften, die im Bereich der 
Mikroelektronik und der heterogenen Katalyse von Bedeutung sind. Beispielsweise wurden für 
β-Bi2O3 elektronische Bandlücken von 2.1 eV bis 2.8 eV ermittelt.[21-23] Anders als herkömmliche 
Photokatalysatoren wie TiO2 (Eg: 3.0−3.2 eV) absorbiert β-Bi2O3 einen Großteil des sichtbaren 
Lichts und zeigt unter natürlichen Lichtverhältnissen photokatalytische Eigenschaften.[21] Im 
Unterschied zu β-Bi2O3 gibt es nur wenige, teilweise widersprüchliche Berichte über die Größe 
der Bandlücke von δ-Bi2O3. Li et al. erzeugten durch Sputtern dünne Filme von δ-Bi2O3 auf 
Si(100) und Quarz-Substraten, deren Bandlücken 1.7 eV und 1.9 eV bei einer Temperatur von 
200 °C bzw. 250 °C betragen. Mit steigenden Temperaturen wurde eine kontinuierliche 
Vergrößerung der Bandlücken von 2.3 eV (300 °C) bis 2.8 eV (500 °C) beobachtet. 
Röntgenpulverdiffraktogramme der Filme belegen, dass dieses Phänomen auf Phasenübergänge 
von δ-Bi2O3 zu β-Bi2O3 und schließlich von β-Bi2O3 zu α-Bi2O3 zurückzuführen ist.[24] Einer 
anderen Quelle zufolge wurde für δ-Bi2O3 eine Bandlücke von etwa 3.0 eV ermittelt.[23] Die δ-
Modifikation des Bismut(III)-oxids zählt zu den effektivsten O2–-Ionenleitern mit Leitfähigkeiten 
von mehr als 1 S/cm (T ~ 770 °C), während α-, β- und γ-Bi2O3 nur geringe Ionenleitfähigkeiten 
von weniger als 0.01 S/cm aufweisen.[25] Die in der Festkörperstruktur von δ-Bi2O3 enthaltenen 
intrinsischen Vakanzen im Sauerstoffatomteilgitter gewährleisten hohe O2–-Ionenleitfähigkeiten. 
Damit stellt δ-Bi2O3 ein geeignetes Material für dotierte Fluorit-Elektrolyte dar, welche in 
Feststoffoxid-Brennstoffzellen verwendet werden.[26, 27] Durch den Einsatz geeigneter 
Bismutoxido-Cluster als Prekursor-Verbindungen soll langfristig die gezielte Synthese von 
bekannten oder neuartigen Polymorphen des Bismut(III)-oxids ermöglicht und vereinfacht 
werden. 
Die ersten Bismutoxido-Cluster wurden als sogenannte basische Bismutnitrate bekannt, die 
nach Hydrolyse aus wässriger Bismut(III)-nitrat-Lösung gewonnen wurden. Zu den 
Hydrolyseprodukten zählen verschiedene polynukleare Bismutoxido-Nitrate, vorwiegend 
sechskernige Verbindungen, darunter [Bi6O4(OH)4](NO3)6·nH2O[28-30] und [Bi6O5(OH)3](NO3)5-
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·3H2O.[31] Es wird vermutet, dass Polyoxido-Kationen der Zusammensetzung [Bi6O4+x(OH)4
−
x](6–x)+ 
infolge intra- und intermolekularer Kondensation hydratisierter Bi3+-Ionen in konzentrierten 
(0.1 M) wässrigen Bismut(III)-Salz-Lösungen in einem pH-Wertbereich von 0−3 gebildet 
werden.[32, 33] Als weitere Verbindungen, die nach partieller Hydrolyse aus den entsprechenden 
Bismut(III)-Salzen erhalten werden und die oktaedrische [Bi6O4(OH)4]6+-Einheit als zentrales 
Strukturmotiv aufweisen, seien [Bi6O4(OH)4](ClO4)6·7H2O,[34] [Bi6O4(OH)4(tfa)6][Bi(tfa)3]3[35] 
(tfa = CF3CO2) und [Bi6O4(OH)4(NTf2)6(H2O)6][36] (NTf2 = N(O2SCF3)2) genannt. Neben den von 
Mehring et al. synthetisierten Bismutoxido-Silanolaten mit 4, 9, 18, 20 und 22 Bismutatomen,[18, 
19] gelang es 2006 den Arbeitskreisen um Dikarev und Andrews mit [Bi38O45(hfac)24][37] (hfac = 
(CF3)2CH2(CO)2) und [Bi38O44(HSal)26(Me2CO)16(H2O)2]·4Me2CO[38] (H2Sal = (2-OH)C6H4CO2H) die 
bis dahin größten homometallischen Bismutoxido-Cluster zu erzeugen (Abb. 2).  
 
Abb. 2 Darstellung der Molekülstrukturen von a) [Bi38O45(hfac)24][37] und b) [Bi38O44(HSal)26-
(Me2CO)16(H2O)2]·4Me2CO[38] sowie der entsprechenden Bismut-Sauerstoff-Gerüst-
strukturen.  
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Der Arbeitskreis um Mehring veröffentlichte 2011 eine neuartige Synthesemethode für 
Bismutoxido-Cluster der gleichen Nuklearität.[39] Kristalle des Bismutoxido-Salicylats 
[Bi38O45(HSal)22(OH)2(DMSO)16.5]·DMSO·H2O ließen sich nach Umsetzung von 
[Bi22O26(OSiMe2tBu)14] mit Salicylsäure in THF und anschließender Kristallisation des 
Rohproduktes aus DMSO isolieren. Wie ESI-MS-Untersuchungen zeigen, ist es ebenfalls möglich 
ausgehend von [Bi22O26(OSiMe2tBu)14] mit BOC-geschützten Aminosäuren (AA = ValO, PheO) 
modifizierte Bismutoxido-Cluster der Zusammensetzung [Bi38O45(BOC-AA)22(OH)2] zu 
synthetisieren, welche sich durch gute Löslichkeitseigenschaften auszeichnen.[39] Die 
Kernstrukturen der {Bi38}-Cluster bestehen aus einer zentralen [Bi6O8]2+-Einheit, in welcher die 
Bismutatome die Ecken eines Oktaeders besetzen. Dieser Baustein wird von jeweils zwölf 
weiteren kantenverknüpften {Bi6}-Oktaedern umgeben. Die Anordnung der Bismutatome im 
Molekül entspricht näherungsweise einer f.c.c.-Packung, in deren Tetraederlücken 44 
Sauerstoffatome lokalisiert werden, ähnlich der Festkörperstrukturen von β- bzw. δ-Bi2O3.[9, 19] 
Im Unterschied zu [Bi38O44(HSal)26(Me2CO)16(H2O)2]·4Me2CO[38] befindet sich im Zentrum des 
[Bi38O45(hfac)24][37]-Moleküls und somit in einer Oktaederlücke des Bismutatomteilgitters ein 
Sauerstoffatom (Abb. 2a). Trotz einiger signifikanter Unterschiede in Bi–O-Bindungslängen und 
-winkeln können die Gerüststrukturen der polynuklearen Bismutoxido-Cluster als 
Strukturausschnitte der Festkörperstrukturen des β- bzw. δ-Bi2O3 mit einem Überschuss an 
Sauerstoffatomen im entsprechenden Teilgitter angesehen werden.[9] 
Die Synthese neuer Bismutoxido-Cluster und deren Modifizierung mit organischen 
Substituenten stehen im Vordergrund dieser Arbeit. Ziel ist es, geeignete Bismutoxido-Cluster zu 
erzeugen, die sich durch gute Löslichkeitseigenschaften sowie Luft- und Hydrolysestabilität 
auszeichnen, um den Anforderungen als Ausgangsverbindungen für die Synthese von organisch-
anorganischen Hybridmaterialien zu genügen. 
1.2 Über die Bedeutung des Bismuts in der Medizin 
Bereits im 18. Jh. wurden Bismutpräparate zur Behandlung von Magen- und 
Zwölffingerdarmgeschwüren verabreicht. Die unter den Namen Magisterium bismuti oder 
Bismutum subnitricum bekannten Medikamente enthielten basische Bismutnitrate, deren 
Wirkmechanismus unter anderem auf der geringen Löslichkeit der Salze beruht. Diese bedecken 
die Schleimhäute und bilden einen gleichmäßigen Schutzfilm, der weiteren Entzündungen 
vorbeugt.[40, 41] Die antiseptische und adstringierende Wirkung des Bismutsalzes sorgt dafür, 
dass die für die Entzündung der Magenschleimhaut häufig verantwortlichen Bakterien des Typs 
Helicobacter pylori abgetötet und daran gehindert werden die Schleimhautbarriere anzugreifen. 
Des Weiteren wird durch Bismut die Ausschüttung aggressiver Faktoren im Magen gehemmt 
und die Bildung von Magenschleim angeregt.[42] Im 19. Jh. wurde Bismut als wirksames 
1 Einleitung und Problemstellung  16 
Antisyphilitikum eingesetzt und auch nach der Entdeckung des Penicillins weiterhin zur 
Therapie der Infektionskrankheit angewendet.[1, 40, 43] Obwohl die Resorption von Bismut gering 
ist, wurden vereinzelt Fälle von Enzephalopathie und anderer Vergiftungserscheinungen bei 
Patienten nach Überdosierung mit bismuthaltigen Präparaten (u. a. 3−20 g/d Bismutsubgallat) 
beobachtet und beschrieben.[1, 12, 40, 44] Seit den 1970er Jahren bis heute werden Bismutpräparate 
in Kombination mit Säurehemmern und antibiotischen Wirkstoffen als Bestandteil der Tripel- 
und Quadrupeltherapie bei H.-pylori-Infektionen eingesetzt.[1, 45] Bismutsubsalicylat (BSS, Pepto 
Bismol®) findet Anwendung bei der Prävention und Behandlung von Durchfallerkrankungen. 
Kolloidales Bismutsubcitrat (CBS, De Nol®) und Ranitidin Bismutcitrat (RBC, Tritec®, Pylorid®) 
werden bei der Behandlung von Geschwüren im Magen-Darm-Trakt verwendet.[1, 3] Die genauen 
Zusammensetzungen dieser Präparate sind weitestgehend unbekannt. Die Labilität der 
Ligandensphären, dadurch hervorgerufene Umlagerungsreaktionen in Lösung und die 
Hydrolyseneigung dieser Salze haben häufig die Bildung von komplexen Mischungen 
verschiedener Bismutoxido-Spezies zur Folge, deren vollständige Strukturaufklärung bislang 
nicht möglich war.[9, 46] Vor diesem Hintergrund wurde eine Vielzahl von Modellverbindungen 
des BSS und CBS synthetisiert und charakterisiert. Andrews et al. gewährten erste Einblicke in 
die strukturelle Beschaffenheit von BSS am Beispiel der partiellen Hydrolyse von Bi(HSal)3. Die 
aus Aceton unter neutralen Bedingungen isolierten Bismutoxido-Cluster [Bi9O7(HSal)13-
(Me2CO)5]·1.5Me2CO und [Bi38O44(HSal)26(Me2CO)16(H2O)2]·4Me2CO enthalten die [Bi6O8]2+-
Einheit als gemeinsames Strukturelement.[38] Da die Bismut-Sauerstoff-Gerüststruktur aus 
[Bi9O7(HSal)13(Me2CO)5]·1.5Me2CO ebenfalls in der Kernstruktur des {Bi38}-Clusters erscheint, 
wird eine Aggregation ausgehend von [Bi9O7]13+ als Entstehungsprozess für [Bi38O44(HSal)26-
(Me2CO)16(H2O)2]·4Me2CO vermutet.[38, 47] CBS unterscheidet sich hinsichtlich der sehr guten 
Wasserlöslichkeit von anderen Bismut(III)-Verbindungen wie Bismutsubnitrat oder BSS. Das 
Präparat besteht aus verschiedenen polymeren Bismutcitrat-Komplexen, deren 
Strukturaufklärung seit Anfang der 1990er Jahre intensiv von Asato et al. vorangetrieben 
wurde.[48-50] Bislang wurden neun verschiedene Bismutcitrat-Verbindungen isoliert und mittels 
NMR-Spektroskopie und Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisiert, darunter 
K(NH4)[Bi2(cit)2(H2O)2]·nH2O[49] (cit = (O2CCH2)2C(O)(CO2), n = 2, 4) und (NH4)12[Bi12O8(cit)8]-
·10H2O[50] (Abb. 3). Die Verbindungen enthalten stabile dimere [Bi(cit)2Bi]2−-Einheiten als 
vorherrschendes Strukturmerkmal. Eine Aggregation durch verbrückende Citrat-Ionen und 
Wasserstoffbrückenbindungen resultiert in der Ausbildung von 2D-Faltblattstrukturen oder aus 
Schichten aufgebauten 3D-Strukturen, welche von Kanälen durchzogen werden.[1, 50] Diese 
polymeren Strukturen lagern sich vermutlich als Film auf der Oberfläche von Geschwüren ab, 
welcher vor weiterer Erosion durch Magensäure schützt.[1, 13] Die Kombination von Bismutcitrat 
mit dem organischen Histamin-H2-Rezeptor-Antagonisten Ranitidin, welches zur Regulierung 
der Magensäureproduktion eingesetzt wird, soll die Wirkung des Bismuts bei der Behandlung 
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von Ulcera unterstützen.[1, 13, 51] Im Ranitidin Bismutcitrat wird das organische Ranitidin nicht an 
Bismut koordiniert, vielmehr ist es über seine HNMe+-Gruppe in Wechselwirkungen der zweiten 
Koordinationssphäre mit Bismutcitrat involviert. Es wird vermutet, dass sich die 
Festkörperstruktur des RBC von Na2[Bi2(cit)2]·7H2O[52] ableiten lässt, welches ebenfalls 
[Bi(cit)2Bi]2−-Dimere aufweist und polymere Ketten- und Schichtstrukturen ausbildet.[1] 
 
Abb. 3 Ausgewählte Strukturbeispiele von Bismut(III)-citraten, welche nach Kristallisation aus 
kommerziell erhältlichem CBS als Ammonium- und Kaliumsalze isoliert wurden.[49, 50] 
Heutzutage wird die Bismut-Tripeltherapie vorwiegend in Ländern Osteuropas und in 
Entwicklungsländern zur Heilung von H.-pylori-Infektionen angewandt. Moderne Medikamente 
beinhalten Protonenpumpeninhibitoren mit zwei antibiotischen Wirkstoffen. Diese 
Anwendungen zeigen eine vergleichbare Effizienz wie Bismut-basierte Therapien, haben jedoch 
weniger Nebenwirkungen zur Folge und sind einfacher zu handhaben.[45, 53] Nichtsdestotrotz ist 
das Interesse an neuen bismuthaltigen Präparaten, die Löslichkeit und antibakterielle 
Eigenschaften miteinander vereinen, ungebrochen. Beispielsweise isolierten Andrews et al. nach 
Umsetzung von BiR3 (R = Ph, CH3CO2) mit 5-Sulfosalicylsäure wasserlösliche Bismutkomplexe 
der Zusammensetzungen [PhBi(HSsal)H2O]∞ (H2Ssal = (2-OH)(5-SO3)C6H3CO2H) und 
[{Bi(HSsal)(H2Ssal)(H2O)3·H2O}2]∞, welche eine stärkere antibakterielle Aktivität gegen H. pylori 
zeigen als Bi(HSal)3 und handelsübliches BSS.[54] Die Erhöhung der bakteriziden Eigenschaften 
der Bismutsulfonat-Komplexe ist, ersten Untersuchungen zufolge, auf die Anwesenheit der 
1 Einleitung und Problemstellung  18 
Sulfonat-Gruppen zurückzuführen.[46, 54] 
Neben der hohen Affinität Sauerstoff- und Stickstoff-Donor-Liganden zu koordinieren, neigen 
Bi3+-Ionen dazu stabile Komplexe mit Thiolat-Liganden wie Cystein oder Glutathion einzugehen. 
In diesen Zusammenhang wird angenommen, dass die biologischen Wirkungen von Bi3+ 
hauptsächlich auf seine Bindung an Proteine und Enzyme beruhen.[1, 3, 13] So wurde berichtet, 
dass die antibakterielle Wirksamkeit von Bismut(III)-Verbindungen in Kombination mit 
lipophilen Thiolat-Verbindungen um ein Vielfaches gesteigert wird.[3] Darüber hinaus ist Bismut 
dafür bekannt die Produktion von Metallothionein (MT) in den Nieren zu induzieren. Bi3+ bildet 
stabile Komplexe mit Metallothionein (Bi7MT) und ist in der Lage Metallionen wie Zn2+ und Cd2+ 
aus dem Komplex zu verdrängen. Dieses Phänomen wirkt sich vorteilhaft bei der Bekämpfung 
von Tumorzellen mit Cisplatin aus. Untersuchungen ergaben, dass eine Vorbehandlung mit 
Bismut(III)-Verbindungen durch Cisplatin hervorgerufene toxische Nebenwirkungen 
verhindern, ohne die Antitumor-Aktivität des Krebsmedikaments zu mindern.[55, 56] Die Funktion 
des Metallothioneins im Körper ist noch nicht vollständig aufgeklärt. Unter anderem scheint es 
im Metabolismus von Kupfer- und Zink-Ionen sowie bei der Desaktivierung freier Radikale von 
Bedeutung zu sein.[55, 57] Die Induktion der Metallothionein-Synthese infolge der Verabreichung 
von Bismutnitrat wurde ebenfalls in Knochenmarkszellen von Mäusen, die γ-Strahlung 
ausgesetzt waren, beobachtet. Die giftigen Nebenwirkungen von γ-Strahlung beruhen auf der 
erhöhten Bildung reaktiver Sauerstoff-Spezies, welche lebende Zellen und das Knochenmark 
schädigen. Es wird berichtet, dass das nach Bismutnitrat-Behandlung gebildete MT als 
Radikalfänger fungiert und auf diese Weise das Knochenmark vor Schädigungen schützt.[57] 
In den letzten Jahren wurden für verschiedene Bi(III)-Dithiocarbamat- und Tropolon-Komplexe 
Antitumor-Aktivitäten ermittelt. Deren Wirkung wird in Zusammenhang mit der Regulierung 
von metabolischem Stress und dem Überleben von Zellen als Folge der Inhibierung von 
Enzymen vermutet.[3, 58] Zu den ersten Bismut(III)-Verbindungen, die auf ihre Antitumor-
Wirkung getestet wurden, zählen Derivate des 6-Mercaptopurins (HSR1, Abb. 4). Die 
Experimente begründeten sich auf die bereits seit Langem bekannten antileukämischen 
Eigenschaften der Thiol-Verbindung. Tierversuche an mit Leukämiezellen geimpften Mäusen 
und Ratten ergaben eine höhere Wirksamkeit von Bi(SR1)3 als das Platin-Analogon Pt(SR1)2. 
Zwar ist die Antitumor-Aktivität der Bismutverbindung vergleichbar mit der von HSR1, jedoch 
weist Letzteres bei verabreichten Dosen von 400 mg/kg eine höhere Toxizität auf. Im Gegensatz 
zu Bi(SR1)3 konnte für Bismut(III)-Verbindungen des Cysteins keine Antitumor-Aktivität gegen 
lymphatische Leukämie nachgewiesen werden. Eine Medikation mit 25 mg/kg Bi(SR2)3·H2O 
führte bei Mäusen bereits zum Tod.[59] 
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Abb. 4 Strukturzeichnungen von HSR1: 6-Mercaptopurin, HSR2: L-Cystein, HSR3: 4-
Aminobenzolthiol, HSR4: 4-Methylammoniumbenzolthiol, HOR1: 8-Hydroxychinolin, 
HOR2: 2-Methyl-8-Hydroxychinolin.[59] 
Die Organobismut-Thiolate MeBi(SMe)2, MeBi(SR3)2 und [MeBi(SR4)2]I2 zeigten Wirksamkeit 
gegen Ehrlich-Aszites-Tumorzellen in Mäusen. Andere Studien umfassten neben der Antitumor-
Aktivität die Untersuchung der zytotoxischen Eigenschaften von Bismut-Chinolin-Komplexen. 
Die Ergebnisse von zytotoxischen Screening-Tests an L1210-Leukämie-, Cisplatin-resistenten-
L1210/DPP- und humanen SKOV-3-Zellkulturen indizieren eine Antitumor-Aktivität von HOR1 
und HOR2 für alle untersuchten Tumorzelltypen. Jedoch zeigen die entsprechenden Bismut-
Chinolin-Komplexe wesentlich höhere Aktivitäten und demonstrieren die wichtige Funktion von 
Bi3+ in Hinblick auf die potentielle Anwendung in Zytostatika.[3, 58, 59] 
1.3 Röntgenopake organisch-anorganische Hybridmaterialien 
Knochenzemente auf der Basis von Acryl-Polymeren finden unter anderem Verwendung in der 
orthopädischen Chirurgie zur Fixierung künstlicher Gelenke. Um den Heilungsprozess nach der 
Implantation postoperativ verfolgen zu können, muss der Knochenzement eine ausreichend 
hohe radiologische Detektierbarkeit vorweisen. Die Differenzierung von Knochen und 
Knochenzement auf dem Röntgenbild ermöglicht es die Verankerung, Beschaffenheit und 
Formschlüssigkeit des Implantats zu überprüfen.[16, 60] In konventionellen Knochenzementen 
werden dem Material durch Zugabe von Kontrastmitteln wie BaSO4 (8−13 Gew.-%) oder ZrO2 
(9−15 Gew.-%) röntgenopake Eigenschaften verliehen.[60] Eine hohe Röntgenopazität zeigt auch 
YbF3, welches zunehmend Anwendung als Röntgenkontrastadditiv in modernen dentalen 
Restaurations- und Füllmaterialien findet.[61] Für Knochenzemente, die ZrO2 enthalten, werden 
in der Regel höhere Röntgenopazitäten ermittelt als für solche, die BaSO4 als Additiv 
enthalten.[60, 62] Die beigemischten anorganischen Schwermetallsalze beeinflussen die 
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Materialeigenschaften der Werkstoffe nachhaltig. Die Inkorporation von ZrO2 erhöht die Zug- 
und Bruchfestigkeit des Materials und verbessert die Widerstandsfähigkeit gegen 
Materialermüdungserscheinungen. Im Gegensatz dazu hat die Zugabe von BaSO4 eine Erhöhung 
der Brüchigkeit des Materials zur Folge und, obwohl BaSO4 in Wasser schwer löslich ist, erregen 
der langsame Abbau in vivo und die folgenden Vergiftungserscheinungen Besorgnis.[16, 60, 63] 
Aufgrund der im Vergleich zu BaSO4 geringen Giftigkeit und der wesentlich höheren 
Röntgenopazität sind seit einigen Jahren bismuthaltige Knochen- und Zahnzemente sowie 
Dentalfüllmaterialien in den Blickpunkt des Interesses gerückt. Beispielsweise wird Mineral 
Trioxide Aggregat (MTA) in der Endontologie als Füllungsmaterial und zum Verschluss von 
Perforationen verwendet. Das Restaurationsmaterial besteht zu 75 Gew.-% aus Portland-
Zement, 5 Gew.-% CaSO4 und 20 Gew.-% Bi2O3 als Röntgenkontrastmittel. Studien zur 
Ermittlung der Röntgenopazitäten (R) von MTA-ähnlichen Zementen mit 20 Gew.-% an 
zugesetzten Kontrastmitteln wie BaSO4 (R = 1.5 mmAl), La2O3 (R = 1.9 mmAl) und Ta2O5 (R = 
2.8 mmAl) ergaben, dass nur Bi2O3-haltiger Zement (R = 3.7 mmAl) eine genügend hohe 
Röntgenopazität entsprechend der ISO-Norm für Wurzelkanalfüllmaterialien (R > 3 mmAl) 
aufweist.[64] 
Die Synthese von Acryl-basierten Knochenzementen in einem Schmelz-Interkalationsprozess, in 
welchem das Polymer bis zur Überschreitung der Glasübergangstemperatur erhitzt wird und 
anschließend die dispergierten anorganischen Partikel untergemischt werden,[65] birgt die 
Gefahr der Phasenseparation. Letzteres wird durch die Inkompatibilität zwischen der 
organischen Polymermatrix und dem anorganischem Additiv verursacht.[15, 16, 63] Um homogene 
röntgenopake Polymermaterialien zu synthetisieren, werden verschiedene Strategien verfolgt. 
Eine mögliche Synthesemethode umfasst die Bildung von Polymer-Metallsalz-Komplexen, bei 
welchen das Metallsalz durch Chelatisierung an das Polymerrückgrat gebunden wird, ohne die 
intrinsischen Polymereigenschaften zu beeinflussen. Jedoch wird eine gleichmäßige Verteilung 
der anorganischen Partikel in der Matrix durch Agglomerationsvorgänge erschwert. 
Vielversprechender erscheint die Einführung röntgenopaker Komponenten in eine Mischung 
von Monomeren und deren nachfolgende Polymerisation.[63] Als alternatives Röntgenkontrast-
Additiv zu Bismut(III)-halogeniden bietet sich die Organobismut-Verbindung BiPh3 an, welche 
sich durch ihre Löslichkeit in einer Vielzahl von Monomeren und Polymeren sowie durch 
hydrophobe, antibakterielle und fungizide Eigenschaften auszeichnet.[16] Studien belegen, dass 
BiPh3 dem Polymer eine hohe Röntgenopazität verleiht und transparente, homogene Materialien 
erzeugt werden können.[16, 66] Allerdings wirkt sich die Inkorporation von BiPh3 nachteilig auf 
die Materialeigenschaften aus, indem die anorganische Komponente als Weichmacher fungiert 
und die Glasübergangstemperatur vermindert.[15, 63] In Hinblick auf die Biokompatibilität von 
orthopädischen Knochenzementen in vivo und in vitro wurde berichtet, dass mit BaSO4 versetzte 
Knochenzement-Partikel eine stärkere Knochenresorption hervorrufen als entsprechende 
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Komposite mit BiPh3.[67] Damit ein Herauslösen der Bismutkomponente aus dem Hybridmaterial 
möglichst vollständig ausgeschlossen werden kann, wurde p-Styryldi-p-tolylbismut als 
Monomer bei der radikalischen Copolymerisation mit MMA eingesetzt. Obwohl die Anbindung 
des Monomers an das Polymerrückgrat über kovalente Bindungen erfolgt, ergeben sich ähnliche 
Materialeigenschaften wie für Polymerkomposite auf der Basis von BiPh3 und PMMA. Mit 
zunehmender Konzentration an p-Styryldi-p-tolylbismut ist neben einem proportionalem 
Anstieg der Röntgenopazität, ein Absinken der Glasübergangstemperaturen zu verzeichnen.[68] 
Zwar wird durch die Einbettung von polymerisierfähigen Arylbismut-Verbindungen das 
Auswaschen der anorganischen Komponente aus dem Hybridmaterial minimiert, jedoch kann 
thermische oder photochemische Induktion zur Freisetzung toxischer Abbauprodukte (z. B. 
Benzol) führen. Besonders im Hinblick auf potentielle medizinische Einsatzgebiete besteht die 
Herausforderung bei der Synthese bismuthaltiger Komposite in der Verwendung ungiftiger 
anorganischer Partikel, welche monodispers in eine organische Matrix eingebracht werden 
können und gleichzeitig eine gute Verknüpfung mit der organischen Komponente eingehen.[69] 
Vor diesem Hintergrund synthetisierten Fritsch et al. organisch-anorganische Hybridmaterialien 
auf der Basis von monomeren Bismut(III)-Komplexen, welche nach Umsetzung von BiCl3 bzw. 
Bi(OtBu)3 mit 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat und 2-(Methacryloyloxy)ethylacetoacetat 
erhältlich sind. Durch photoinduzierte Copolymerisation mit Butandiolmonoacrylat können 
transparente Polymerplatten erzeugt werden, deren Brechungsindizes mit zunehmendem 
Bismutgehalt ansteigen.[70] Des Weiteren berichteten Miersch et al. von ersten Untersuchungen 
zur Einbettung von Bismutoxido-Clustern in eine organische Matrix.[71] Als Prekursor-
Verbindung wurde der in polaren organischen und anorganischen Lösungsmitteln sehr gut 
lösliche Bismutoxido-Cluster [Bi6O4(OH)4(OTf)6(CH3CN)6]·2CH3CN gewählt. Während 
[Bi6O4(OH)4(OTf)6(CH3CN)6]·2CH3CN im Festkörper ein 1D-Koordinationspolymer ausbildet, 
scheint die Verbindung im wässrigem Medium in [Bi6O4(OH)4]6+-Kationen und Triflat-Anionen 
zu dissoziieren. Die Umsetzung des Bismutoxido-Clusters mit Natriumpolyacrylat liefert 
transparente, wasserlösliche Hybridmaterialien, in welchen scheinbar Polyacrylat-Moleküle und 
[Bi6O4+x(OH)4
−
x](6−x)+-Polyacrylat-Komplexe nebeneinander vorliegen. TEM-Aufnahmen des 
Hybridmaterials verifizieren eine monodisperse Verteilung der Bismutoxido-Partikel in der 
organischen Matrix. Größtenteils werden bismuthaltige Partikel mit Durchmessern von 1.0 nm 
bis 2.5 nm beobachtet. Der Einfluss des zugesetzten Polyacrylats auf das 
Komplexierungsverhalten und die Stabilität der [Bi6O4+x(OH)4
−
x](6−x)+-Kationen in wässriger 
Lösung wurde mittels Moleküldynamik-Simulationen berechnet (Abb. 5). Demnach wird bei 
Komplexierung eines Polyacrylat-Moleküls an [Bi6O4(OH)4]6+ in zwei von drei Fällen der 
hexanukleare Bismutoxido-Cluster zu einer tetraedrischen Spezies abgebaut, bevor ein weiteres 
Polyacrylat-Molekül komplexiert. Jeweils ein Bismutoxido-Kation bildet mit zwei Polyacrylat-
Molekülen einen stabilen Komplex, welcher vor weiterer Aggregation von Polyacrylat-Ionen 
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abgeschirmt ist. Es zeigt sich, dass der Einsatz von Additiven wie Natriumpolyacrylat zur 
Kontrolle der Clustergröße und zur gleichmäßigen Verteilung der Partikel in einer organischen 
Matrix beitragen kann.[71] 
 
Abb. 5 Moleküldynamik-Simulationen zum Komplexierungsverhalten des Bismutoxido-
Clusters [Bi6O4(OH)4(OTf)6(CH3CN)6]·2CH3CN mit Natriumpolyacrylat in wässriger 
Lösung.[71] 
Bislang haben sich nur wenige Bismut(III)-Verbindungen als medizinische Röntgenkontrast-
Additive bewährt und sind kommerzialisiert worden. Als weitere röntgenopake Füllmaterialien 
wurden Bi(NO3)3, BiBr3, Bi2O2(CO3) und BSS vorgeschlagen und teilweise deren Verwendung in 
Patenten deklariert.[6-8, 16] 
Diese Arbeit liefert einen Beitrag zur Synthese neuer organisch-anorganischer 
Hybridmaterialien auf der Basis von Bismutoxido-Clustern und Acryl-Polymeren. Wesentliche 
Zielstellungen beinhalten die Synthese transparenter, homogener Materialien, eine 
monodisperse Verteilung der anorganischen Komponente in der Polymermatrix und die 
Vermittlung einer hohen Röntgenopazität. 
1.4 Motivation zu den vorliegenden Untersuchungen 
Die schlechte Löslichkeit vieler literaturbekannter Bismutoxido-Cluster in organischen 
Lösungsmitteln stellt bei der Synthese organisch-anorganischer Hybridmaterialien ein 
wesentliches Hindernis dar.[9] Folgeerscheinungen wie Phasenseparation und die Bildung von 
Agglomeraten resultieren aus der Inkompatibilität zwischen organischen und anorganischen 
Bestandteilen. Die Vermittlung von Löslichkeit und die gezielte Einführung polymerisierfähiger 
Funktionalitäten sind grundlegende Voraussetzungen, welche die anorganischen Partikel für die 
spätere Inkorporation in eine organische Matrix erfüllen sollten.[69] Die Synthese von geeigneten 
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Prekursor-Verbindungen durch Funktionalisierung nanoskaliger Bismutoxido-Cluster mit 
organischen Carbon- und Sulfonsäure-Liganden stellt einen wichtigen Aspekt dieser Arbeit dar. 
Dass eine Modifizierung der Clusteroberfläche unter Erhalt der Bismut-Sauerstoff-
Gerüststruktur möglich ist, wurde bereits in früheren Studien gezeigt. Nach Umsetzung von 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O mit Trifluormethansulfonsäure in Toluol konnten Kristalle des in 
polaren organischen Lösungsmitteln und Wasser löslichen Bismutoxido-Clusters 
[Bi6O4(OH)4(OTf)6(CH3CN)6]·2CH3CN isoliert werden.[71] Basierend auf diesen Ergebnissen 
erfolgte die Synthese neuartiger Bismutoxido-Cluster durch die Umsetzung von 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O mit einer Auswahl an organischen Carbon- und Sulfonsäuren. 
Charakterisierungsmethoden wie Einkristallröntgenstrukturanalyse, NMR-Spektroskopie und 
ESI-Massenspektrometrie vermittelten einen Einblick in die Struktur und Stabilität dieser 
Verbindungen im Festkörper und in Lösung. Dieses Methodenspektrum sollte auch auf 
funktionalisierte Bismutoxido-Cluster angewendet werden. 
In Hinblick auf die potentielle Verwendung von bismuthaltigen Materialien in Zahn- und 
Knochenzementen befasst sich der zweite Teil dieser Arbeit mit ersten Untersuchungen zur 
Synthese von organisch-anorganischen Hybridmaterialen auf der Basis von Acryl-Polymeren 
und Bismutoxido-Clustern. Für die Synthese der Komposite wurde sich der Methode der 
radikalischen In-situ-Copolymerisation bedient. Diese Methode zeichnet sich gegenüber anderen 
Synthesestrategien durch die Erzeugung kovalenter Bindungen zwischen den anorganischen 
und organischen Komponenten aus. In der vorliegenden Arbeit dienten neuartige nanoskalige 
Bismutoxido-Cluster mit polymerisierbaren Funktionalitäten und guter Löslichkeit als 
anorganische Bausteine. Letztere sind von exakt definierter Größe und Gestalt, wodurch eine 
annähernd monodisperse Verteilung der Partikel und eine „innigere“ Verknüpfung beider 
Komponenten im Hybridmaterial ermöglicht werden soll.[69] Die Charakterisierung der 
Polymerkomposite mittels NMR- und IR-Spektroskopie, thermischer Analyse und 
Elektronenmikroskopie sollte einen Aufschluss über die Struktur, Morphologie und thermische 
Stabilität der synthetisierten Materialien geben. Zusätzlich wurden von einem Teil der 
Hybridmaterialien Röntgenopazitäts-Werte ermittelt. 
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2 Ergebnisse und Diskussion 
2.1 Synthese und Charakterisierung polynuklearer Bismutoxido-
Nitrate 
2.1.1 Hydrolyse von Bismut(III)-nitrat in salpetersaurer Lösung 
Seit dem 17. Jahrhundert wurden bis heute mehr als fünfzehn basische Bismutnitrate in der 
Literatur beschrieben, welche als Hydrolyseprodukte aus wässriger Bismut(III)-nitrat-Lösung 
entstehen. Je nach Reaktionsbedingungen werden Bismutoxido-Nitrate unterschiedlicher 
Nuklearität erhalten, wobei hauptsächlich hexanukleare Spezies gebildet werden.[72] In Tabelle 1 
sind die kristallographischen Zelldaten von einigen ausgewählten sechskernigen Bismutoxido-
Nitraten aufgeführt, die bereits mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisiert 
wurden. Die Hydrolyse- und Nukleationsvorgänge von Bi3+ in Lösung sind weitestgehend 
unerforscht und wenig verstanden. Dennoch kann man davon ausgehen, dass Bismutoxido-
Cluster infolge inter- und intramolekularer Kondensationsprozesse hydratisierter Bi3+-Ionen in 
Abhängigkeit von pH-Wert und Konzentration der Bismut(III)-nitrat-Lösung gebildet werden.[2, 
32] Die erhaltenen Hydrolyse-Produkte sind in wässriger Lösung sowie in organischen 
Lösungsmitteln schwerlöslich. Unter Erwärmen können die Salze jedoch in DMSO in Lösung 
gebracht werden. Am Beispiel der partiellen Hydrolyse von [Bi6O4(OH)4(NO3)5](NO3)·H2O[29] in 
DMSO sollte der Einfluss von Additiven und Reaktionsparametern, wie Konzentration und 
Temperatur, auf das Hydrolyseverhalten und die Produktbildung untersucht werden. 
Tabelle 1 Kristallographische Zelldaten literaturbekannter hexanuklearer Bismutoxido-
 Nitrate. 





9.313(2) 13.514(7) 19.575(5) 114.12(1) 2258.5 P21/c 
[Bi6O4(OH)4(NO3)6(H2O)2]-
·2H2O[73] 
9.059(4) 17.050(2) 18.269(2) 120.00(1) 2443.7 P21/c 
[Bi6O5(OH)3(NO3)3](NO3)2-
·3H2O[28] 
17.152(1) 9.181(1) 17.752(1) 127.83(7) 2208.2 P21/c 
[Bi6O5(OH)3(NO3)3(H2O)]2-
(NO3)4·3H2O[74] 
15.348(3) 9.1739(17) 17.142(3) 114.050(2) 2204.2 P21/n 
Die Ausgangsverbindung [Bi6O4(OH)4(NO3)5](NO3)·H2O[29] wurde analog der Literaturvorschrift 
aus salpetersaurer Bismut(III)-nitrat-Lösung (0.08 M, pH = 1.5) synthetisiert.[75] Nach langsamen 
Abdampfen des Lösungsmittels konnten wenige farblose Kristalle von 
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[Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1), einem neuen Bismutoxido-Nitrat, aus dem Rohprodukt 
isoliert werden. [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 
P21/n mit a = 9.2516(6) Å, b = 13.4298(9) Å, c = 17.8471(14) Å, β = 94.531(6)° und V = 
2210.5(3) Å3 sowie 4 Molekülen in der Einheitszelle (Abb. 6).  
 
Abb. 6 a) Darstellung der asymmetrischen Einheit von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) als 
Kugel-Stab-Modell. b) [Bi6O4(OH)4]6+-Kernstruktur in 1. Die Wasserstoffatome an O1, 
O4, O6 und O7 wurden nicht lokalisiert.  
Für alle in dieser Arbeit dargestellten Abbildungen und Beschreibungen von Kristallstrukturen 
wurde für Bi−O-Bindungen ein Abstandskriterium von 1.440−2.999 Å eingeführt. Innerhalb 
dieses Längenbereichs wird eine Bindung mit hoch kovalentem Anteil zwischen Bismut und 
Sauerstoff angenommen. Auf dieser Grundlage wurden auch die Strukturformeln der 
literaturbekannten Bismutoxido-Nitrate in Tabelle 1 aufgestellt. Bei Verbindung 1 handelt es 
sich um ein bislang unbekanntes Konstitutionsisomer von [Bi6O4(OH)4(NO3)5](NO3)·H2O,[29, 30] in 
welchem das Wassermolekül am Bismut-Sauerstoff-Gerüst gebunden ist. Beide Verbindungen 
kristallisieren in monoklinen Raumgruppen und unterscheiden sich signifikant in den 
Zellparametern c und β. Die Strukturunterschiede sind unter anderem auf unterschiedliche 
Kristallisationsbedingungen zurückzuführen. Die Kristalle von 1 wurden nach langsamen 
Abdampfen des Lösungsmittels aus dem feuchten mikrokristallinen Rohprodukt isoliert. Im 
Unterschied dazu erhielten Lazarini et al. Kristalle nach mehrtägigen Erhitzen einer wässrigen 
Suspension von [Bi6O4(OH)4(NO3)6(H2O)2]·2H2O[73] bei 50 °C.[29] Beide Molekülstrukturen weisen 
einen [Bi6O4(OH)4]6+-Kern, in welchem die Bismutatome die Ecken eines Oktaeders besetzen 
und jeweils ein Sauerstoffatom eine Fläche des Oktaeders überkappt, als gemeinsames 
Strukturmotiv auf. Vier der acht Sauerstoffatome gehören zu Hydroxygruppen. Im Wesentlichen 
sind die Bi–OH-Bindungen in [Bi6O4(OH)4]6+ etwas länger (in 1, Bi–OH: 2.250(8)–2.600(8) Å) als 
Bi–O2–-Bindungen (in 1, Bi–O2–: 2.122(8)–2.191(9) Å) (Tabelle 2). Mit Hilfe der für die 
Sauerstoffatome ermittelten Valenzzahlen ist es möglich die Hydroxid- und Oxid-
Sauerstoffatome in [Bi6O4(OH)4]6+ voneinander zu unterscheiden und als solche zu 
identifizieren.[72, 76] Für O2, O3, O5 und O8 wurden für Sauerstoffatome oxidischer Natur 
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typische Bindungsvalenzen[77] von 2.42 bis 2.56 ermittelt. Die Sauerstoffatome O1, O4, O6 und 
O7 zeigen Bindungsvalenzen von 1.24 bis 1.36 und können somit als Hydroxid-Sauerstoffatome 
identifiziert werden, obwohl bei der Einkristallröntgenstrukturanalyse von 1 die Positionen der 
Wasserstoffatome nicht zugeordnet werden konnten. Die Bi−Bi-Abstände variieren zwischen 
3.6 Å und 3.7 Å. Vergleichbare Bi−Bi-Abstände finden sich auch in [Bi6O4(OH)4(NO3)6][72] und 
[Bi6O4(OH)4(NO3)5](NO3)·H2O.[29] Kovalente Bi−Bi-Bindungen, die unter anderem in den 
Molekülstrukturen von (Me3Si)4Bi2[78] und Bi5[AlI4]3[79] vorliegen, weisen Längen von ca. 
3.0−3.3 Å auf und sind für 1 auszuschließen. Die Bismutatome in [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) 
(1) erreichen Koordinationszahlen von fünf bis acht. Die Koordinationschemie des Bismuts ist 
von stark verzerrten Koordinationsgeometrien geprägt, die durch die Anwesenheit des freien 
Elektronenpaares am Bismutatom verursacht werden. 
Tabelle 2 Bi−O-Bindungslängen und -winkel in der [Bi6O4(OH)4]6+-Struktureinheit von 1. 
Bindungslängen [Å] Winkel [°] 
Bi–μ3-O Bi–μ3-OH   
Bi1–O2 2.191(9) Bi1–O1 2.351(8) O1-Bi1-O4 127.1(3) 
Bi2–O3 2.146(8) Bi1–O4 2.379(8) O2-Bi1-O1 73.2(3) 
Bi2–O8 2.186(8) Bi2–O7 2.250(8) O2-Bi1-O4 70.6(3) 
Bi3–O2 2.122(8) Bi2–O4 2.555(8) O3-Bi1-O1 70.3(3) 
Bi3–O5 2.136(8) Bi3–O6 2.280(8) O3-Bi1-O2 89.1(3) 
Bi4–O5 2.139(9) Bi3–O1 2.533(9) O3-Bi1-O4 71.8(3) 
Bi4–O3 2.168(8) Bi4–O1 2.302(8) O3-Bi2-O4 68.7(3) 
Bi5–O5 2.171(9) Bi4–O7 2.600(8) O3-Bi2-O7 75.5(3) 
Bi5–O8 2.189(7) Bi5–O6 2.371(8) O3-Bi2-O8 90.1(3) 
Bi6–O2 2.184(9) Bi5–O7 2.393(9) O2-Bi3-O5 91.9(3) 
Bi6–O8 2.136(8) Bi6–O4 2.350(9) O2-Bi3-O6 75.0(3) 
  Bi6–O6 2.549(9) O6-Bi3-O1 126.7(3) 
Die Bismut-Koordinationssphären in 1 lassen sich als Pseudopyramiden [4 + x] (x = 1−4) mit 
quadratischer Grundfläche beschreiben, welche von x Sauerstoffatomen überkappt werden.[9] 
Dieses für Bismut-Sauerstoff-Verbindungen typische Bindungsmuster wird gekennzeichnet von 
kurzen primären und signifikant längeren sekundären Bi−O-Bindungen.[80] Primäre Bi−O-
Bindungen sind hauptsächlich von p-Orbitalcharakter. Zur Absättigung der Koordinationssphäre 
werden zusätzliche, als Lewisbasen fungierende Liganden gebunden. Die resultierenden 
sekundären Bi−O-Bindungen ergeben sich aus der Wechselwirkung des HOMO’s der Lewisbase 
mit einem σ*(Bi−O)-Orbital und sind kürzer als die Summe der van der Waals-Radien von 
Bismut und Sauerstoff (rvdW(Bi) = 2.07 Å, rvdW(O) = 1.52 Å[81]).[82] Dieses klassische Modell ist 
jedoch nicht ausreichend, um die komplizierten Bindungsverhältnisse in den Bismutoxido-
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Clustern zu erklären. Die Arbeitskreise um Walsh und Egdell ergründeten ein weiteres Modell, 
welches die ungewöhnlichen Koordinationsgeometrien von Blei- und Bismutkationen in α-PbO 
und α-Bi2O3 beschreibt.[83] Anhand von DFT-Berechnungen und spektroskopischen Methoden 
wie XPS und HAXPES konnte der Beitrag der Elektronen des 6s-Orbitals zur Bindungsbildung 
nachgewiesen werden. Demnach kommt es zu Wechselwirkungen zwischen dem 6s-Orbital und 
den 2p-Orbitalen des Sauerstoffs im Valenzband. Dies hat eine Aufspaltung der Orbitale mit 
bindendem und antibindendem Charakter zur Folge, die im unteren bzw. im oberen Bereich des 
Valenzbandes erscheinen. Die Bildung einer verzerrten Struktur im Kristallgitter ermöglicht die 
Hybridisierung der unbesetzten 6p-Orbitale mit den antibindenden Orbitalen, was zu einer 
Stabilisierung der besetzten Energieniveaus führt (Abb. 7).[83] Dieses Modell, hier gezeigt am 
Beispiel von PbO, ist hilfreich für die Betrachtung der Bismut-Sauerstoff-Koordinationssphären 
für alle in dieser Arbeit beschriebenen Bismutoxido-Cluster und ergänzt das zuvor beschriebene 
klassische Modell. 
 
Abb. 7 Darstellung der Orbitalwechselwirkungen in PbO mit dem entsprechenden 
Energieniveauschema nach dem Modell von Walsh und Egdell.[83] 
In [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) betragen die primären Bi−O-Bindungslängen 2.11−2.60 Å. 
Für sekundäre Bi−O-Bindungen werden Bindungslängen im Bereich von 2.60 Å bis 3.00 Å 
postuliert (Tabelle 3). Fünf Nitrat-Ionen sind in [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) direkt an 
Bismutatome des [Bi6O4(OH)4]6+-Kerns gebunden. Zwei der Nitrat-Ionen sind monodentat mit 
Bi−O-Bindungslängen von 2.741 Å und 2.874 Å koordiniert. Die übrigen Nitrat-Ionen werden als 
zweizähnige Chelatliganden mit Bi–O-Bindungslängen von 2.689–2.998 Å in asymmetrischen 
(O12−N2−O13, O18−N4−O19) oder symmetrischen (O9−N1−O11) Bindungsmodus an das 
Bismut-Sauerstoff-Gerüst koordiniert. Ein Nitrat-Ion wird nicht an [Bi6O4(OH)4]6+ gebunden. Der 
Bi−O-Abstand zum nächsten Bismutatom beträgt 4.1 Å und überschreitet die Summe der van der 
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Waals-Radien von Bismut und Sauerstoff deutlich. Im Festkörper bildet 
[Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) ein komplexes 3D-Koordinationsnetzwerk. Jeweils ein 
Molekül ist über die fünf kristallographisch unabhängigen am [Bi6O4(OH)4]6+-Kern gebundenen 
Nitrat-Ionen mit sechs weiteren benachbarten [Bi6O4(OH)4]6+-Oktaedern verknüpft (Abb. 8). 
Tabelle 3 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel in [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) 
 Bezug nehmend auf sekundäre Bindungen. 
Bindungslängen [Å] Winkel [°] 
Bi1–O18 2.698(9) O1-Bi1-O18 78.9(3) 
Bi2–O1W 2.670(9) O2-Bi1-O18 150.7(3) 
Bi4–O12 2.681(9) O4-Bi1-O18 122.6(3) 
Bi4–O15 2.741(9) O3-Bi2-O1W 77.4(3) 
Bi5–O9 2.802(9) O4-Bi2-O1W 131.8(3) 
Bi5–O11 2.845(9) O7-Bi2-O1W 71.3(3) 
 
Abb. 8 a) In der Festkörperstruktur von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) ist jeweils ein 
Molekül mit sechs weiteren [Bi6O4(OH)4]6+-Einheiten direkt über die Nitrat-Ionen mit 
N1–N4 und N6 verknüpft. Weitere Nitrat-Ionen wurden aus Gründen der besseren 
Übersichtlichkeit nicht dargestellt. Symmetrieoperationen: a = –x, –y + 1, –z; b = x +	1 2	 , 
–y + 3 2	 , z – 1 2	  ; c = x – 1 2	  , –y + 3 2		 , z – 1 2	 ; d = –x + 1 2	 , y + 1 2	 , –z + 1 2	 ; e = x + 1, y, z; f = 
–x – 1, –y + 2, –z. b) Blick entlang der kristallographischen b-Achse auf das 3D-Netzwerk 
von 1.  
Die intermolekular erzeugten Bindungen weisen Bi–O-Bindungsabstände von 2.596–2.872 Å auf. 
Die Verknüpfung der Bismutoxido-Einheiten entlang der kristallographischen a-Achse über 
O18–N4–O19 und O24–N6–O25 haben die Bildung eindimensionaler Ketten zur Folge. Während 
das Nitrat-Ion N4 für die Fortpflanzung der Ketten durch Ausbildung sekundärer Bindungen 
zwischen Bi3 und O19 (Bi−O: 2.789 Å) in Richtung der a-Achse verantwortlich ist, stellt das 
Nitrat-Ion mit N6 als Chelatligand über O24 eine Verknüpfung in Richtung der 
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kristallographischen b-Achse zwischen zwei benachbarten 1D-Ketten her. Dabei erfolgt die 
Koordination von O24 an Bi1 bzw. Bi5 mit Bindungslängen von 2.774 Å und 2.790 Å. Auf diese 
Weise entstehen 2D-Netzwerke in der a, b-Ebene. Zusätzlich werden übereinander liegende 
Flächen in der b, c-Ebene verknüpft. Letzteres geschieht durch Koordination des Nitrat-Ions mit 
N1 über O10 an Bi5 (Bi−O: 2.872 Å) sowie durch verbrückende Koordination des Nitrat-Ions mit 
N3 über O17 an Bi6 (Bi−O: 2.763 Å) und über O15 an Bi1 (Bi−O: 2.847 Å). Das Vorliegen 
verschiedener Koordinationsmodi der Nitrat-Ionen kann mittels IR-Spektroskopie bestätigt 
werden. Absorptionsbanden im IR-Spektrum von 1 bei 1503 cm-1 für νN=O und bei 1296 cm-1 für 
νNO2, as indizieren die Anwesenheit von verbrückend bidentat koordinierenden Nitrat-Ionen. Eine 
Kombinationsbande bei 1623 cm-1 (νN=O) und 1296 cm-1 (νNO2, as) weist auf eine Koordination der 
Nitrat-Ionen als Chelatliganden hin. Des Weiteren erscheint im IR-Spektrum eine 
Absorptionsbande bei 1752 cm-1, die νO–(NO) ungebundener Nitrat-Ionen zugeordnet werden 
kann.[84, 85]  
Die Zersetzung des Bismutoxido-Nitrats unter Heliumatmosphäre führt zur Bildung von α-Bi2O3 
wie ein Vergleich der Diffraktogramme des Rückstandes mit Literaturdaten (ICDD 01-070-8243) 
zeigt. Die Abspaltung von drei Molekülen Wasser erfolgt dabei in einem Temperaturbereich von 
50 °C bis 250 °C mit einem Gewichtsverlust von 3.1 % (ber. 3.1 %). Bei 250 °C beginnt die 
Zersetzung des Bismutoxido-Nitrats. Diese erfolgt in vier Stufen, was auf die unterschiedlichen 
Koordinationsmodi der Nitrat-Ionen am {Bi6}-Kern zurückzuführen ist. In der Inertgas-
Atmosphäre wird Nitrat unter Bildung von O2– als N2O5 freigesetzt. Zwischen 250 °C und 360 °C 
ist ein Gewichtsverlust von 8.4 % zu verzeichnen. Weitere Zersetzungsstufen von 385–460 °C, 
460–495 °C und 495–540 °C mit Gewichtsverlusten von 3.7 %, 2.9 % und 3.7 % schließen sich 
an. Insgesamt tritt ein Gewichtsverlust 18.7 % (ber. 18.3 %) auf, welcher der Freisetzung von 
drei Molekülen an N2O5 entspricht. 
ESI-Massenspektrometrie-Untersuchungen von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) in 
DMSO/Acetonitril geben einen Aufschluss über die Struktur des Clusters in Lösung. In Abb. 9 
wird ein Ausschnitt des Massenspektrums von 1 gezeigt, in welchem Fragmentpeaks von 
einfach- bis vierfach geladenen Ionenspezies erscheinen. Massenpeaks mit hoher Intensität 
werden für [Bi6O4(OH)4(NO3)2]4+ −H2O + 4DMSO + 2CH3CN (m/z 472), [Bi6O4(OH)4(NO3)2]4+ 
−H2O + 6DMSO (m/z 489) und [Bi6O6(OH)2(NO3)]3+ –H2O + 3DMSO + CH3CN (m/z 567) gefunden. 
Die Ionenspezies werden durch Dissoziation von kerngebundenen Nitrat-Ionen generiert. Die 
erzeugten Fragmente weisen eine unterschiedliche Anzahl an koordinierten 
Lösungsmittelmolekülen wie DMSO und Acetonitril auf. Das Bismutoxido-Grundgerüst bleibt in 
Lösung erhalten. Durch die Abspaltung von Wasser kann eine Deprotonierung der Hydroxid-
Gruppen erfolgen, ohne jedoch die oktaedrische Bismut-Sauerstoff-Grundstruktur zu zerstören. 
2 Ergebnisse und Diskussion − Bismutoxido-Cluster 30 
 
Abb. 9 ESI-Massenspektrum von [Bi6O4(OH)4(NO3)5](NO3)·H2O (1). Für das Experiment wurde 
eine Lösung von 1 in DMSO (2 g/L) verwendet, welche mit Acetonitril verdünnt wurde. 
2.1.2 Untersuchungen zum Hydrolyseverhalten von basischem Bismutoxido-
Nitrat in DMSO 
Das Bismutoxido-Nitrat [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) ist schwer löslich in Wasser sowie 
polaren und unpolaren organischen Lösungsmitteln. Es lösen sich jedoch 50 g/L des 
Bismutoxido-Nitrats in DMSO vollständig bei 70 °C. Zur Untersuchung des Hydrolyseverhaltens 
von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) wurde das Bismutoxido-Nitrat in DMSO gelöst, mit 
Salpetersäure versetzt und anschließend 4h bei 70 °C gerührt. Nach Eindiffundieren von Aceton 
in die Reaktionslösung wird eine Mischung von Einkristallen erhalten, die aus Kristallen 
rhomboedrischer (2) und annähernd hexagonaler (3) Morphologie besteht (Abb. 10). Die 
Molekülstruktur der rhomboedrischen Kristalle wurde mittels Einkristallröntgen-
strukturanalyse als [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2) bestimmt.[86] Das Bismutoxido-
Nitrat 2 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit zwei Molekülen in der 
Elementarzelle (Tabelle 4). Die Zellparameter von 2 unterscheiden sich signifikant von denen 
für die Kristallspezies 3, welche in der triklinen Raumgruppe P1
  kristallisiert. Die 
Elementaranalyse ergibt für 3 folgende Element-Gewichtsverteilung: C 5.1 %, H 1.5 %, N 2.0 % 
und S 5.6 %. Der Vergleich der Elementaranalysen von 2 und 3 zeigt eine Übereinstimmung in 
der chemischen Zusammensetzung beider Bismutoxido-Nitrate. 
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Abb. 10 a) Kristallaufnahme der nach Hydrolyse von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) in 
DMSO erhaltenen Kristallspezies 2 und 3. b) Molekülstruktur von 
[Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2). Nicht-koordinierte DMSO-Moleküle und 
Nitrat-Ionen sowie Wasserstoffatome wurden aus Gründen der besseren 
Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 
Um die Bildung einer Kristallspezies zu bevorzugen, wurden die Konzentrationen der Edukte 
sowie Reaktionstemperatur und -zeit variiert. Die isolierten Kristallspezies wurden hinsichtlich 
ihrer Anzahl und Morphologie untersucht. Es zeigt sich, dass primär die durch das Zufügen von 
Salpetersäure eingestellte Konzentration an H3O+-Ionen die Bildung der Kristalle beeinflusst. Mit 
zunehmender Säurekonzentration wird die Bildung von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO 
(2) bevorzugt, während das Kristallwachstum von 3 vollständig inhibiert wird. Geringe 
Konzentrationen an Salpetersäure in der Reaktionslösung verstärken die Bildung der 
Kristallspezies 3, jedoch ist es nicht möglich eine Kristallisation ausschließlich von 3 zu 
erreichen und das Kristallwachstum von Verbindung 2 zu unterdrücken. Aus diesem Grund 
musste die Separation der Kristalle manuell unter dem Mikroskop erfolgen. Die 
Kristallisationsbedingungen scheinen einen wesentlichen Einfluss auf die Ausbildung der 
Clusterperipherie auszuüben. Während nach Abdampfen der DMSO-Lösung nur Verbindung 2 
auskristallisiert, erhält man nach Diffusion von Aceton in die DMSO-Lösung eine Mischung von 2 
und 3. Lässt man jedoch THF in die DMSO-Lösung diffundieren bildet sich neben 2 ein weiteres 
Bismutoxido-Nitrat 4, welches ebenfalls eine annähernd hexagonale Morphologie aufweist. 
Verbindung 4 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1
  mit a = 20.380(10) Å, b = 
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Tabelle 4 Zusammenstellung der Kristalldaten der Bismutoxido-Nitrate 2−4. 
 Kristallaufnahme Kristallisation Zelldaten Raumgruppe 




a = 29.656(2) Å 
b = 27.765(2) Å 
c = 29.127(3) Å 
β= 92.67(10)° 




3  Diffusion von 
Aceton 
a = 19.726 Å 
b = 20.325 Å 
c = 20.347 Å 
α = 119.93° 
β = 117.45° 
γ = 90.12° 
V = 5980.9 Å3 
triklin, P1
  
4  Diffusion von THF a = 20.380(10) Å 
b = 20.387(9) Å 
c = 34.972(15) Å 
α = 76.66(4)° 
β = 73.48(4)° 
γ = 60.23(5)° 
V = 12021.7(9) Å3 
triklin, P1
  
Die asymmetrische Einheit von 4 besteht aus zwei „halben“ zentrosymmetrischen Bismutoxido-
Clustern. Im Kristall sind zwei kristallographisch unabhängige Moleküle mit den 
Zusammensetzungen [Bi38O45(NO3)24(DMSO)26]·4DMSO (4a) und [Bi38O45(NO3)24(DMSO)24]-
·4DMSO (4b) enthalten. Beide Cluster zeigen Unterschiede im Koordinationsverhalten von 
Nitrat-Ionen und DMSO-Molekülen sowie der Anzahl der am Bismut-Sauerstoff-Gerüst 
koordinierenden DMSO-Moleküle. Mithilfe der Berechnung der Standardabweichung der 
Koordinaten der Atompaare (RMSD) sowie deren Gewicht (wRMSD) eröffnet sich die 
Möglichkeit die Atompositionen zweier Moleküle miteinander zu vergleichen. Die Superposition 
von Strukturen zur Bestimmung der Gauß-gewichteten RMSD-Werte wird unter anderem zum 
Vergleich und zur Vorhersage von Proteinstrukturen herangezogen.[87] Ein Vergleich der Bismut- 
und Sauerstoffatompositionen innerhalb der [Bi38O45]24+-Kerne von 4a und 4b ergibt 
geringfügige wRMSD-Werte von 0.08 Å und 0.14 Å für die Bismut- bzw. Sauerstoffatome.[88]  
Die Bismutoxido-Nitrate 2–4 bestehen aus einer [Bi38O45]24+-Kernstruktur, in welcher die 
Bismutatome, ähnlich wie in der Kristallstruktur von δ-Bi2O3, ein annähernd kubisch-
flächenzentriertes Gitter bilden. Innerhalb der kubischen Packung der Bismutatome besetzen 44 
Sauerstoffatome die Tetraederlücken, ein Sauerstoffatom befindet sich innerhalb einer 
Oktaederlücke und stellt gleichzeitig das Inversionszentrum des zentrosymmetrischen Moleküls 
dar (Abb. 11). In der Molekülstruktur von [Bi38O45(hfac)24][37] findet sich das gleiche Bismut-
Sauerstoff-Gerüst wie in den Bismutoxido-Nitraten 2–4 wieder.  
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Abb. 11 Rechts: Aufbau der [Bi38O45]24+-Kernstruktur in [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4-
·4DMSO (2). Links: Darstellung der zentralen [Bi6O9]-Einheit. Symmetrieoperationen: a 
= –x +	1 2	 , –y + 3 2	 , –z + 1. 
Das Bismutoxido-Salicylat [Bi38O44(HSal)26(Me2CO)16(H2O)2][38] ist hingegen aus einem 
[Bi38O44]24+-Kern aufgebaut, dem im Vergleich zu [Bi38O45]24+ das μ6-Sauerstoffatom im Zentrum 
der Bismut-Sauerstoff-Gerüststruktur fehlt. Die Festkörperstruktur von δ-Bi2O3 lässt sich 
näherungsweise als Fluorit-Struktur beschreiben, in welcher die Bismutatome ein f.c.c.-Teilgitter 
bilden und drei Viertel der Tetraederlücken von Sauerstoffatomen besetzt werden. Es sollte 
nicht unerwähnt bleiben, dass die hohe Anzahl an unbesetzten intrinsischen 
Anionengitterplätzen und die Anwesenheit der freien 6s2 Elektronenpaare der Bismutatome 
eine hohe O2−-Ionenleitfähigkeit im Bereich von 1 S/cm für δ-Bi2O3 ermöglichen.[25, 26, 89] Mit 
einer einheitlichen Bi−O-Bindungslänge von 2.453 Å und einem Bi-O-Bi-Winkel von 109° 
unterscheidet sich die Kristallstruktur von δ-Bi2O3 von der Struktur des [Bi38O45]24+-Kerns in 2. 
In der Bismut-Sauerstoff-Gerüststruktur von 2 variieren die Bi−O-Bindungsabstände zwischen 
2.053 Å und 2.745 Å, die Bi-O-Bi-Winkel betragen 90.7° bis 134.8°. Ein Vergleich der Strukturen 
von β- und δ-Bi2O3 mit der Kristallstruktur von 2 zeigt dennoch eine Strukturverwandtschaft. Es 
wurden Ausschnitte der Strukturen von β- bzw. δ-Bi2O3 mit der [Bi38O45]24+-Kernstruktur von 2 
überlagert, visualisiert und die resultierenden mittleren Standardabweichungen der Bismut- 
bzw. Sauerstoffatompositionen berechnet (Abb. 12).[88] Der Vergleich des Bismutatomgitters in 2 
mit den Gitterpositionen der Bismutatome in der Festkörperstruktur von kubischem δ-Bi2O3 
offenbart eine Abweichung von 0.326 Å und somit eine Strukturverwandtschaft. Die 
Sauerstoffatomgitter beider Strukturen weisen ebenfalls Abweichungen auf. 32 Sauerstoffatome 
aus dem Inneren des [Bi38O45]24+-Kerns nehmen annähernd die Gitterplätze des 
Sauerstoffatomteilgitters in δ-Bi2O3 ein. Für Letztere ergibt sich ein wRMSD-Wert von 0.230 Å. 
Der Vergleich des Bismut-Sauerstoff-Gerüsts von 2 mit der Kristallstruktur von β-Bi2O3 liefert 
wRMSD-Werte von 0.306 Å bzw. 0.731 Å für die Positionen der Bismutatome und für die 
Positionen von 26 Sauerstoffatomen. Die näherungsweise kubisch dichteste Packung der 
Bismutatome in [Bi38O45]24+ findet sich sowohl in der β- als auch in der δ-Modifikation des Bi2O3 
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wieder. Der Vergleich der Sauerstoffatomteilgitter lässt auf eine höhere strukturelle Affinität 
von [Bi38O45]24+ zur Kristallstruktur von δ-Bi2O3 schließen. 
 
Abb. 12 Vergleich des Bismut-Sauerstoff-Gerüsts in [Bi38O45]24+ (Bi: grau, O: rot, Bi−O: grau) mit 
Ausschnitten aus den Kristallstrukturen von a) β-Bi2O3 und b) δ-Bi2O3 (Bi: türkis, O: 
gelb, Bi−O: grün). Alle Sauerstoffpositionen im Ausschnitt von δ-Bi2O3 werden mit 
einem Besetzungsfaktor von 2 3⁄  besetzt. 
Um weitere mögliche Strukturbeziehungen zwischen δ-Bi2O3 und [Bi38O45]24+ aufzuzeigen 
wurden die elektronischen Eigenschaften von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2) 
untersucht. Das UV/Vis-Spektrum der diffusen Reflektion von 2 zeigt ein Absorptionsmaximum 
bei 309 nm. Die optischen Eigenschaften von Bismutoxido-Verbindungen sind auf 
Elektronenübergänge von O(2p) nach Bi3+(6p0) zurückzuführen.[90] Mithilfe der Kubelka-Munk-
Beziehung lässt sich eine optische Bandlücke von 3.5 eV für 2 bestimmen (Abb. 13).  
 
Abb. 13 Auftragung von (αhν)2 gegen hν. Die Extrapolation auf α = 0 ergibt eine optische 
Bandlücke von 3.47 eV für [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2). Inset: Diffuses 
Reflektionsspektrum von 2.  
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Für δ-Bi2O3 und β-Bi2O3 wurden Bandlücken von 1.7−3.0 eV[23, 24] bzw. 2.1−2.8 eV[21-23] berichtet 
(Näheres siehe Kap. 1.1). Damit besitzt δ- bzw. β-Bi2O3 Halbleitereigenschaften, während die für 
2 ermittelte optische Bandlücke ein Indiz für die molekulare Natur der Verbindung ist.  
Das Bismut-Sauerstoff-Gerüst besteht aus einer zentralen [Bi6O9]-Einheit, in welcher die 
Bismutatome die Eckpunkte eines Oktaeders besetzen. Die Bismutatome sind über 
Sauerstoffatome miteinander verknüpft, welche sich über den Dreiecksflächen des Oktaeders 
befinden. In der Mitte des Oktaeders befindet sich ein μ6-Sauerstoffatom. Die resultierenden 
Bi−O-Bindungslängen betragen 2.522−2.612 Å. Der innere [Bi6O9]-Oktaeder wird von zwölf 
weiteren kantenverknüpften oktaedrischen [Bi6O8
−
x]2(x+1)+-Einheiten umgeben. Mit Ausnahme 
des μ6-Sauerstoffatoms im Zentrum des Moleküls werden die übrigen Sauerstoffatome in 
[Bi38O45]24+ μ3- bzw. μ4-verbrückend an Bismut koordiniert, wodurch eine Schichtstruktur mit 
vier Schichten A, A‘, B und B‘ entsteht (Abb. 11). Grundsätzlich lassen sich die Schichten als 
Anordnung kantenverknüpfter [Bi3O4
−
x](2x+1)+-Einheiten, welche ebenfalls als Strukturmotiv in 
den Kernstrukturen anderer Bismutoxido-Verbindungen erscheinen, beschreiben.[9, 37, 38, 91] Die 
Schichten B und B‘ bestehen aus zwölf Bismutatomen und sechzehn Sauerstoffatomen, von 
welchen elf μ4- und fünf μ3-verbrückend koordinieren. Ähnlich wie in 
[Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) finden sich im Bismut-Sauerstoff-Gerüst in 
[Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2) stark verzerrte Koordinationsgeometrien wieder, 
die auf die Anwesenheit des freien Elektronenpaars am Bismutatom zurückzuführen sind. Als 
Folge werden variable Koordinationszahlen der Bismutatome von vier bis neun beobachtet. Die 
Koordinationsgeometrien des Bismuts lassen sich als Pseudopyramiden mit trigonaler [3 + x] 
(x = 2–5) und quadratischer [4 + x] (x = 1, 2, 4, 5) Grundfläche beschreiben, die von 
Sauerstoffatomen überkappt werden (Abb. 14). Die primären Bi–O-Bindungen in Verbindung 2 
weisen eine Länge von 2.066 Å bis 2.481 Å auf. Sekundäre Bi−O-Bindungslängen werden im 
Bereich von 2.842 Å bis 2.979 Å gefunden. Vierzehn der Bismutatome koordinieren 
ausschließlich mit Sauerstoffatomen des Bismut-Sauerstoff-Kerns, während die 24 
verbleibenden Bismutatome zusätzlich an Sauerstoffatome von Nitrat-Ionen und DMSO-
Molekülen koordinieren, um ihre Koordinationssphären abzusättigen. Die Summe der 
Bindungsvalenzen[77] der Bismutatome reicht von 2.60 (Bi9: [4 + 5]-Koordination) bis 3.34 
(Bi18: [3 + 5]-Koordination). Zum Vergleich finden sich für das hexanukleare Bismutoxido-
Nitrat 1 Bindungsvalenzen der Bismutatome von 2.85 bis 3.02. Die Koordination der Nitrat-
Ionen an den [Bi38O45]24+-Kern ist vielfaltig. Sechs Nitrat-Ionen koordinieren monodentat an 
Bismut. Die resultierenden Bi−O-Bindungslängen betragen 2.655−2.852 Å. Zehn Nitrat-Ionen 
gehen eine μ-1κO:2κO-Koordination mit Bismut ein (Bi−O: 2.626−2.958 Å), davon werden sechs 
Nitrat-Ionen asymmetrisch und vier Nitrat-Ionen symmetrisch koordiniert. Zwei Nitrat-Ionen 
werden asymmetrisch verbrückend mit Bi−O-Bindungslängen von 2.822 Å bis 2.915 Å gebunden 
2 Ergebnisse und Diskussion − Bismutoxido-Cluster 36 
und zwei weitere asymmetrisch chelatisierend (Bi−O: 2.643−2.885 Å) (Schema 1). Vier Nitrat-
Ionen koordinieren nicht bzw. nur schwach am Bismut-Sauerstoff-Kerngerüst, so dass eine 
vierfach positiv geladene Clusterspezies im Festkörper vorliegt. Aufgrund des selbstgewählten 
Bi−O-Bindungskriteriums von 1.440−2.999 Å (siehe Kap. 2.1.1) werden zwei Nitrat-Ionen mit 
Bi–O-Abständen von 3.02 Å und 3.01 Å als nur schwach koordinierend und damit nicht 
gebunden betrachtet. Für zwei weitere Nitrat-Ionen werden Bi–O-Abstände von mehr als 3.59 Å 
gefunden, die außerhalb der für Bi3+ und O2− ermittelten Summe der van der Waals-Radien 
liegen, so dass kovalente Bindungskräfte ausgeschlossen werden können. 
 
Abb. 14 Darstellung der Bismut-Sauerstoff-Koordination in [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4-
·4DMSO (2). Bi−O-Bindungslängen sind in Å angegeben. 
 
Schema 1 Schematische Darstellung der Koordinationsmodi der Nitrat-Ionen in 
[Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2). 
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Neben Nitrat-Ionen werden 28 DMSO-Moleküle an den [Bi38O45]24+-Kern koordiniert. Vier DMSO-
Moleküle werden monodentat über Sauerstoff mit Bi–O-Bindungslängen von 2.707–2.708 Å an 
Bismut koordiniert. Die Koordination von 24 weiteren DMSO-Molekülen erfolgt verbrückend, 
wobei sechs Moleküle symmetrisch (Bi–O: 2.703–2.883 Å) und achtzehn DMSO-Moleküle 
asymmetrisch (Bi–O: 2.545–2.979 Å) über Sauerstoff an Bismut koordiniert werden. In der 
Elementarzelle von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2) befinden sich zwei Moleküle. Im 
Kristall bilden die Clustermoleküle eine nahezu dichte Packung. Eine Verknüpfung zwischen den 
Molekülen über Nitrat-Ionen wird nicht beobachtet. Das Vorliegen vielfältiger 
Koordinationsmodi der Nitrat-Ionen wird ebenfalls im IR-Spektrum von Verbindung 2 sichtbar. 
Absorptionsbanden bei 1740 cm-1 und 1379 cm-1 sind νO–(NO)– sowie νNO2, as nicht-
koordinierender Nitrat-Ionen zuzuordnen. Des Weiteren indizieren Absorptionsbanden bei 
1640 cm-1 (νN=O) und 1266 cm-1 (νNO2, as) sowie 1425 cm-1 (νNO2, as) und 997 cm-1 (νNO2, s) eine 
chelatisierende bzw. monodentate Koordination der Nitrat-Ionen an das [Bi38O45]24+-
Kerngerüst.[84, 85]  
Im ESI-Massenspektrum von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2) wird die Generierung 
dreifach (m/z 3450−3800) und vierfach (m/z 2650−2850) geladener Ionenspezies beobachtet 
(Abb. 15).  
 
Abb. 15 a) ESI-Massenspektrum von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2). b) IRMPD-
MS/MS-Experiment des isolierten Massenpeaks der Ionenspezies 
[Bi38O46(NO3)19(DMSO)10]3+ bei m/z 3545. 
Eine detaillierte Zuordnung der beobachteten Massenpeaks befindet sich im Anhang. Die im ESI-
Massenspektrum erscheinenden Ionenspezies bestehen aus einem {Bi38O46}-Kern, welcher 
vermutlich infolge einer Kondensationsreaktion unter Abspaltung von Wasser gebildet wird. Zur 
Untersuchung des Zerfallsprozesses in der Gasphase wurde die prominente Ionenspezies 
[Bi38O46(NO3)19(DMSO)10]3+ (m/z 3545) massenselektiert und in einem IRMPD-MS/MS-
2 Ergebnisse und Diskussion − Bismutoxido-Cluster 38 
Experiment mit einem Infrarot-Laser bestrahlt. Im Massenspektrum von Abb. 15b erscheinen 
drei Fragmentierungsvorgänge. Im ersten Schritt erfolgt der sukzessive Verlust von zehn 
koordinierten DMSO-Molekülen. Das IRMPD-MS/MS-Experiment ermöglicht auf diese Weise 
eine vollständige Desolvatisierung des Bismutoxido-Nitrats. Einhergehend mit dem Verlust der 
DMSO-Moleküle ist bei einer Bestrahlungsdauer von 300 ms eine Abspaltung von N2O5 zu 
beobachten. Die Abspaltung von N2O5 ist auf einen nukleophilen Angriff eines Nitrat-
Sauerstoffatoms am Stickstoffatom eines benachbarten Nitratmoleküls zurückzuführen. Die 
koordinierenden Bismutatome begünstigen die Positivierung des Stickstoffatoms, so dass ein 
nukleophiler Angriff eines nicht-gebundenen Nitrat-Ions erfolgen kann. Dementsprechend stark 
wird das resultierende O2−-Anion bei der Abspaltung von N2O5 an das Bismut-Sauerstoff-Gerüst 
gebunden. Bei längerer Lasereinstrahlung tritt zusätzlich eine Abspaltung eines Wasser- und 
eines N2O5-Moleküls auf. Die Ursache für die Bildung des Wassermoleküls im letzten Schritt ist 
bislang ungeklärt. Die geringen Intensitäten der Massenpeaks im Spektrum erschweren die 
Aufklärung dieses Phänomens. Möglicherweise dient das CH-acide DMSO-Molekül als 
Protonendonator. Die Protonen reagieren mit einem am Cluster gebundenem O2−-Anion, 
welches bei der Abspaltung von N2O5 zurück bleibt. Andererseits ist es möglich, dass zwei 
Moleküle HNO3 anstatt von N2O5 und Wasser abgespalten werden. In diesen Fall würde ebenfalls 
am Cluster gebundenes DMSO als Protonenquelle fungieren. Um die Ladungsbilanz 
beizubehalten müsste jedoch ein Oxidationsstufenwechsel von Bi3+ zu Bi5+ stattfinden, was 
jedoch aufgrund der geringen Stabilität von Bi5+ nicht erwartet wird. Angesichts der geringen 
Auflösung und der wenig intensiven Peaks im Massenspektrum lassen sich keine weiteren 
Rückschlüsse hinsichtlich dieser Problematik ziehen.  
Zur Untersuchung der Clusterstabilität in der Gasphase und der Bildung von Aggregaten als 
Folge der Dissoziation von Ligandmolekülen oder Ionen wurden Moleküldynamik-Simulationen 
mit dem neutralen Bismutoxido-Cluster [Bi38O47(NO3)20(DMSO)26] als Modellverbindung 
durchgeführt.[71, 86] Nach Relaxation auf die energetisch günstigste Konfiguration wird die 
Dissoziation der DMSO-Moleküle durch allmähliche Temperaturerhöhung induziert. Über 500 K 
wird die Ablösung der DMSO-Moleküle in einem Zeitraum von Nanosekunden beobachtet. Die 
vollständige Desolvatisierung beeinflusst die [Bi38O45]24+-Kernstruktur des Bismutoxido-Clusters 
nur geringfügig, zudem ordnen sich die Nitrat-Ionen viel näher am Bismut-Sauerstoff-Gerüst an, 
so dass eine stärkere Assoziation erfolgt (Abb. 16). In den Simulationsläufen wird bis zu einer 
Temperatur von 1000 K keine Dissoziation der Nitrat-Ionen beobachtet. Da die 
Lasereinstrahlung und die bimolekulare Reaktion von zwei Nitrat-Ionen unter Bildung von O2– 
zu N2O5 nicht mit der klassischen Molekülmechanik zu erfassen sind, kann die durchgeführte 
Simulation nur einen Hinweis auf eine mögliche günstige molekulare Anordnung für den Prozess 
der Abspaltung von N2O5 liefern.  
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Abb. 16 Moleküldynamik-Simulation der Dissoziation von DMSO aus der Modellverbindung 
[Bi38O47(NO3)20(DMSO)26] im Vakuum. Inset: Darstellung der radialen 
Verteilungsfunktionen für [Bi38O47(NO3)20(DMSO)26] (schwarz), [Bi38O47(NO3)20] (rot) 
und Bi38O57 (blau). 
Begünstigt wird die Bildung von O2– demnach durch die μ3-Koordination eines Nitrat-
Sauerstoffatoms mit Bismut und die unmittelbare Nachbarschaft eines schwach 
koordinierenden Nitrat-Ions zu μ3-ONO2 (Vergrößerter Ausschnitt in Abb. 16). Die bei der 
Reaktion gebildeten N2O5-Moleküle sind neutral und dissoziieren daher leicht vom Cluster. Wird 
die Bildung von O2–-Anionen auf der Basis der geometrischen Daten des Nächsten-Nachbarn-
Verfahrens nachgeahmt, so lässt sich die Relaxation des Bismutoxido-Clusters untersuchen. Die 
radialen Verteilungsfunktionen der Modellverbindung [Bi38O47(NO3)20(DMSO)26] und des 
desolvatisierten Bismutoxido-Clusters [Bi38O47(NO3)20] unterscheiden sich nicht. Die Abstände 
der Bismutatome in [Bi38O47(NO3)20] bleiben nach Desolvatisierung gleich, die Bismut-
Sauerstoff-Gerüststruktur des Kerns verändert sich somit nicht. In der radialen Verteilung von 
Bi38O57, welches nach der Dissoziation der Nitrat-Ionen als Zersetzungsprodukt zurückbleiben 
sollte, verschiebt sich das Maximum der Verteilungskurve hin zu kleineren Bi–Bi-Abständen im 
Vergleich zu [Bi38O47(NO3)20(DMSO)26]. Dies ist ein Indiz dafür, dass der Einbau von O2– eine 
erhebliche Umstrukturierung des Bismut-Sauerstoff-Gerüsts nach sich zieht.  
Für thermogravimetrische Untersuchungen wurden Kristalle von 2 als Probenmaterial 
verwendet, die von Lösungsmittel isoliert, mit Filterpapier abgetupft und anschließend unter 
Raumbedingungen aufbewahrt wurden. Die Elementaranalyse des Probenmaterials ergibt eine 
formale Zusammensetzung von [Bi38O45(NO3)24(DMSO)25], die zur theoretischen Berechnung der 
auftretenden Gewichtsverluste als definierte Ausgangsverbindung benutzt wird. Die Messung 
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erfolgte in einem Temperaturbereich von 30−700 °C unter Heliumatmosphäre. Aus dem 
Thermogramm sind unterschiedliche ineinander übergehende Zersetzungsstufen zu entnehmen. 
In einem Temperaturbereich von 30–202 °C erfolgt die Abspaltung von 23 Molekülen DMSO mit 
einem Gewichtsverlust von 14.3 % (ber. 14.8 %). Dieser Stufe schließt sich von 202 °C bis 650 °C 
die Dissoziation von 12 Molekülen N2O5, welche sich über vier Zersetzungsstufen erstreckt, mit 
einem Gewichtsverlust von 12.1 % (ber. 12.6 %) an. Im Zersetzungsprodukt bleibt Bi14O20(SO4) 
(ICDD 01-089-0812) zurück. Im ersten Zersetzungsschritt scheint DMSO nicht vollständig 
entfernt zu werden, so dass mit steigenden Temperaturen die In-situ-Bildung von Sulfat sowie 
sein Einbau in die Bismut-Sauerstoff-Struktur die Folge ist. Die Untersuchung des 
Zersetzungsrückstandes mittels EDX-Analyse indiziert die Anwesenheit von Kohlenstoff neben 
Schwefel, womit letztere Vermutung bestärkt wird. Im XRPD des Zersetzungsrückstandes 
erscheinen keine Reflexe von Bi2O3. Dennoch wird davon ausgegangen, dass Bi2O3 oder ein 
Bismutoxid anderer Stöchiometrie als stabiles Nebenprodukt bei der Zersetzung entsteht, um 
die Massenbilanz des Zersetzungsproduktes zu erfüllen. Theoretischen Überlegungen zufolge 
sollten zwei Äquivalente Bi14O20(SO4) entstehen und „Bi10O11“. Unter Berücksichtigung des 
Kohlenstoffanteils ergibt sich für den Zersetzungsrückstand ein theoretischer Gewichtsanteil 
von 74.3 % im Vergleich zu einem beobachteten Gewichtsanteil von 73.7 %. Die Bildung von 
Bi14O20(SO4) wurde mittels Röntgenpulverdiffraktometrie in einem Temperaturbereich von 30–
700 °C verfolgt und bei 530 °C beobachtet (Abb. 17). Erfolgt die Zersetzung des Bismutoxido-
Nitrats unter Luftzufuhr, verbleibt ebenfalls Bi14O20(SO4) im Oxidationsrückstand. 
 
Abb. 17 In-situ-XRPD von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2) unter Stickstoff-
atmosphäre in einem Temperaturbereich von 30–700 °C (links). Ab 530 °C erfolgt die 
Bildung von Bi14O20(SO4) (rechts). 
Nach der Umsetzung von Verbindung 1 mit Salpetersäure in DMSO und anschließender 
Diffusion von THF in die Reaktionslösung wird eine Mischung von Kristallen erhalten, die aus 
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4a, 2.525−2.615 Å; 4b, 2.553−2.573 Å). Für Bismut werden in 4a und 4b Koordinationszahlen 
von fünf bis neun gefunden. Die Bismut-Sauerstoff-Koordinationsgeometrien entsprechen dem 
für das Bismutoxido-Nitrat 2 beobachteten Koordinationsschema. Die Koordinationssphären 
der Bismutatome in 4a und 4b lassen sich als Pseudopyramiden mit trigonaler Grundfläche [3 + 
x] (x = 2–5) und quadratischer Grundfläche [4 + x] (x = 1–5) beschreiben, die von 
Sauerstoffatomen überkappt werden. Die Längen primärer Bi–O-Bindungen variieren in 4a von 
2.050 Å bis 2.496 Å (4b: 2.068–2.502 Å), sekundäre Bi–O-Bindungslängen betragen 2.497–
2.999 Å (4b: 2.503–2.998 Å). An das [Bi38O45]24+-Gerüst in 4a und 4b koordinieren jeweils 24 
Nitrat-Ionen auf drei bzw. vier verschiedene Arten.  
Tabelle 5 Übersicht über Anzahl und Bi−O-Bindungslängen strukturspezifischer Elemente 
 bzw. koordinierender Ionen und Moleküle innerhalb der Kristallstrukturen der 
 Bismutoxido-Nitrate 2, 4a und 4b.  
 Anzahl (Bi−O [Å]) 
Bismutoxido-Nitrat 2 4a 4b 
[Bi38O45]24+  
μ3-O2− 16 (2.076−2.614) 18 (2.050−2.812) 16 (2.068−2.450) 
μ4-O2− 28 (2.053−2.877) 26 (2.062–2.896) 28 (2.073−2.916) 
μ6-O2− 1 (2.522−2.612) 1 (2.525−2.615) 1 (2.553−2.573) 
Koordination von NO3
−  
nicht-koordiniert 4 (> 3.000) − − 
monodentat 6 (2.655−2.852) − 6 (2.838−2.954) 
μ-1κO:2κO‘ 2 (2.822−2.915) 6 (2.725−2.999) 4 (2.674−2.924) 
chelatisierend 2 (2.643−2.885) 2 (2.693−2.949) 4 (2.670−2.979) 
μ-1κO:2κO 10 (2.626−2.958) 16 (2.744−2.995) 10 (2.845−2.959) 
Koordination von DMSO  
nicht-koordiniert 4 (> 3.000)  4 (> 3.000) 4 (> 3.000) 
monodentat 4 (2.707–2.708) 6 (2.720−2.874) 6 (2.721−2.895) 
verbrückend bidentat 24 (2.545–2.979) 20 (2.559−2.962) 18 (2.595−2.998) 
In [Bi38O45(NO3)24(DMSO)26]·4DMSO (4a) werden sechzehn Nitrat-Ionen μ-1κO:2κO 
verbrückend mit Bi−O-Bindungslängen von 2.744 Å bis 2.995 Å an Bismut koordiniert, wobei 
zehn der Nitrat-Ionen eine symmetrische und die übrigen Nitrat-Ionen eine asymmetrische 
Koordination zeigen. Weitere sechs Nitrat-Ionen koordinieren asymmetrisch verbrückend an 
Bismut mit Bi−O-Bindungslängen im Bereich von 2.725 Å bis 2.999 Å. Zwei Nitrat-Ionen 
koordinieren asymmetrisch chelatisierend an Bismut (Bi−O: 2.693−2.949 Å). Neben Nitrat-Ionen 
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werden 26 DMSO-Moleküle über ihr Sauerstoffatom entweder monodentat oder bidentat 
verbrückend an Bismut gebunden. Für sechs monodentat koordinierende DMSO-Moleküle 
werden Bi−O-Bindungslängen im Bereich von 2.720−2.874 Å gefunden. Die Bi−O-
Bindungslängen der übrigen 20 μ-verbrückenden DMSO-Moleküle, von denen sechs 
symmetrisch und vierzehn asymmetrisch an Bismut koordinieren, betragen 2.559−2.962 Å. Die 
Peripherie von [Bi38O45(NO3)24(DMSO)24]·4DMSO (4b) besteht aus sechs monodentat (Bi−O: 
2.838−2.954 Å) und achtzehn bidentat koordinierenden Nitrat-Ionen. Zu Letzterem zählt die 
Koordination von vier verbrückenden (Bi−O: 2.674−2.924 Å), vier chelatisierenden (Bi−O: 
2.670−2.979 Å) und zehn μ-1κO:2κO (Bi−O: 2.845−2.959 Å) Nitrat-Ionen. Des Weiteren werden 
24 DMSO-Moleküle am Bismut-Sauerstoff-Gerüst gebunden. Die Koordination von DMSO erfolgt 
für sechs Moleküle monodentat (Bi−O: 2.721−2.895 Å) und für achtzehn Moleküle bidentat 
verbrückend (Bi−O: 2.595−2.998 Å). Im Festkörper erfolgt keine Verknüpfung der Bismutoxido-
Cluster über verbrückende Nitrat-Ionen oder Wasserstoffbrückenbindungen. Die Cluster-
Moleküle bilden eine Schichtstruktur, wobei die Schichten in Richtung der kristallographischen 
b-Achse jeweils eine Sorte von Molekülen (Cluster 4a bzw. 4b) enthalten. Die Abfolge der 
Schichten hat zur Folge, dass nie zwei Moleküle des gleichen Clusters 4a bzw. 4b in Richtung der 
kristallographischen c-Achse nebeneinander liegen. Die Anordnung der Clustermoleküle im 
Festkörper ähnelt einer dichten Kugelpackung. 
Das ESI-Massenspektrum von [Bi38O45(NO3)24(DMSO)26]·4DMSO (4a) zeigt ein komplexes 
Muster von Fragmenten, die auf vier- (m/z 2616–2740) und fünffach (m/z 2049–2214) geladene 
Ionenspezies zurück geführt werden (Abb. 19). Zusätzlich wurden Peaks von weitaus geringerer 
Intensität detektiert, die den sechsfach geladenen Kationen [Bi38O45(NO3)18(DMSO)14(H2O)]6+ 
(m/z 1814) und [Bi38O45(NO3)18(DMSO)15(H2O)]6+ (m/z 1827) zuzuordnen sind. 
 
Abb. 19 ESI-Massenspektrum des Bismutoxido-Nitrats 4. Ausgewählte Massenpeaks sind 
zugeordnet. 
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Als Folge des Ionisierungsvorganges erscheint der Bismutoxido-Cluster in einer Vielzahl von 
Fragmenten, die eine unterschiedliche Anzahl an Lösungsmittelmolekülen wie DMSO und 
Wasser aufweisen. Es zeigt sich, dass auch dieses Bismutoxido-Nitrat in Lösung stabil ist. Die 
Fragmente [Bi38O46(NO3)18(DMSO)13]4+ (m/z 2701) und [Bi38O46(NO3)18(DMSO)14]4+ (m/z 2721) 
erscheinen ebenfalls im Massenspektrum von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4 ·4DMSO (2). Im 
Gegensatz zu 2 werden jedoch keine dreifach geladenen Ionenspezies im Massenspektrum von 4 
gefunden, was möglicherweise auf geringfügig veränderte Messparameter bei der ESI-MS-
Messung von 4 zurückzuführen ist. 
Vergleicht man die aus den Daten der Einkristallröntgenstrukturanalyse von 2 und 4 
berechneten Pulverdiffraktogramme unter Annahme der Verwendung von Cu-Kα-Strahlung, so 
ergeben sich nur geringe Unterschiede in Lage und Struktur der auftretenden Reflexe im 
Kleinwinkelbereich (Abb. 20). Die höchste Intensität für 2 zeigen zwei Reflexe bei 2θ-Werten 
von 5.23° für [1
  1 1] (4: 5.25° für [1 0 1]) und 5.39° für [1 1 1] (4: 5.42° für [0 1 1]).  
 
Abb. 20 Aus den Daten der ERSA berechnete XRP-Diffraktogramme von 
[Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2) und [{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26}·4DMSO]-
[{Bi38O45(NO3)24(DMSO)24}·4DMSO] (4). Hauptreflexe 2θ/d (relative Intensität): 2 
5.231°/ 16.879 Å (100), 5.390°/ 16.382 Å (85), 5.962°/ 14.812 Å (14), 6.070°/ 
14.548 Å (17), 6.362°/1 3.883 Å (10); 4 5.247°/ 16.830 Å (100), 5.417°/ 16.300 Å (37), 
5.923°/ 14.911 Å (16), 6.247°/ 14.136 Å (16). 
Diese intensiven Reflexe im 2θ-Bereich von 4.0° bis 6.0° sind typisch für Bismutoxido-Cluster 
hoher Nuklearität und indizieren eine schichtenartige Anordnung der kugelartig geformten 
Bismutoxido-Cluster im Festkörper. Die dichte schichtenartige Anordnung der Moleküle im 
Kristall zeigt sich auch in der Kristallstruktur von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2) 
(Abb. 21). Als Bezugspunkt wurde die Netzebene mit [1
  1 1] gewählt, welche im 
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Röntgenpulverdiffraktogramm von 2 den stärksten Reflex bei 2θ 5.231° hervorruft. Der 
Netzebenenabstand d beträgt 16.879 Å. Wie aus Abb. 21 zu entnehmen ist, verlaufen die 
Netzebenen durch die Mitte der Moleküle. Der theoretische Durchmesser eines Moleküls beträgt 
etwa 20 Å und ist somit größer als d. Die Moleküle treten im Kristall dicht gepackt auf. 
 
Abb. 21 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2) mit 
Blick auf die [1
  1 1]-Netzebenen mit n = −1, 0, 1. Der Abstand zwischen zwei Ebenen 
beträgt 16.879 Å. Die Molekülperipherie wurde aus Gründen der besseren 
Übersichtlichkeit nicht dargestellt.  
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2.2 Funktionalisierung polynuklearer Bismutoxido-Nitrate  
Eine Modifizierung der Clusterperipherie ist zum Beispiel von Interesse um eine bessere 
Löslichkeit der Verbindung zu erzielen. Die polynuklearen Bismutoxido-Cluster 2–4 sind 
ausschließlich in polaren Lösungsmitteln wie DMF und DMSO löslich. Die schlechte Löslichkeit 
der Bismut-Verbindungen in wenig polaren organischen Lösungsmitteln erschwert häufig deren 
Charakterisierung und stellt ein Hindernis für potentielle Einsatzgebiete dieser Verbindungen, 
wie etwa bei der Verwendung als röntgenopake Zusatzstoffe in Dental- und Knochenzementen, 
dar. Um bei der Synthese von organisch-anorganischen Hybridmaterialien Phasenseparationen 
und die Bildung inhomogener Materialien zu vermeiden, ist eine gute Löslichkeit der 
eingesetzten Komponenten Voraussetzung. Durch die Funktionalisierung der Clusteroberfläche 
mit organischen Carbon- und Sulfonsäuren soll diese Problematik umgangen und die Löslichkeit 
der Bismutoxido-Cluster erhöht werden. Über erste Lösungsansätze und Methoden, welche die 
Umsetzung von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) mit Carbon- und Sulfonsäuren sowie deren 
Natriumsalzen verfolgen, wird in den folgenden Kapiteln berichtet. 
2.2.1 Umsetzung von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) mit Sulfon- und 
Carbonsäuren 
In Tabelle 6 sind ausgewählte Beispiele für die Umsetzung von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) 
(1) mit Carbon- bzw. Sulfonsäuren in DMSO aufgeführt. Kristalle wurden mit Ausnahme der 
Umsetzung von 1 mit Trifluormethansulfonsäure nach Abdampfen des Lösungsmittels erhalten.  
Tabelle 6 Ausgewählte Beispiele für die Umsetzung von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) 
 mit Carbon- und Sulfonsäuren. 
Säure pKS1-Wert Produkt 
Trifluormethansulfonsäure –14.0[92] kein Produkt 
3-Methylpyridin-2-
sulfonsäure 
2.02±0.10[93] Gemisch aus 2 und 3 
p-Toluolsulfonsäure 2.6[92] Bismutoxido-Cluster 5 
Thiosalicylsäure 5.1[94] [Bi2(SO4)2(DMSO)8](SO4) (6) 
Hexansäure 4.78±0.10[93] Kristalle, nicht messbar 
2-Ethylhexansäure 4.82±0.25[93] Kristalle, nicht messbar 
4-Pyridincarbonsäure 4.58±0.10[93] Bismutoxido-Cluster 7 
Nach Umsetzung von 1 mit 3-Methylpyridin-2-sulfonsäure wurden Kristalle von 
[Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2) aus der Mutterlösung isoliert. Die Diffusion von 
Aceton in die Reaktionslösung lieferte Kristallgemische der Bismutoxido-Nitrate 2 und 3. Analog 
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zur Umsetzung von 1 mit Salpetersäure lässt sich das Kristallwachstum von Verbindung 3 durch 
höhere Konzentrationen an 3-Methylpyridin-2-sulfonsäure inhibieren. Aus den Umsetzungen 
von Hexansäure und 2-Ethylhexansäure mit [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) wurden nach 
Abdampfen des Lösungsmittels ebenfalls Kristalle erhalten, die Bismutoxido-Nitraten 
zuzuordnen sind. Der Vergleich der von den Kristallen aufgenommenen IR-Spektren mit dem IR-
Spektrum von Verbindung 2 zeigt eine Übereinstimmung der Bandenlagen (Abb. 22). Die 
Bestimmung der Zellparameter der Kristalle deutet darauf hin, dass ein anderes 
strukturverwandtes Bismutoxido-Nitrat von 2 aus der Umsetzung von 1 mit Hexansäure 
hervorgeht. Die isolierte Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit 
folgenden Zellparametern: a = 34.6751 Å, b = 19.9472 Å, c = 67.3260 Å, β = 90.602°. Allerdings 
erwiesen sich die Kristalle für eine vollständige Einkristallröntgenstrukturanalyse als 
ungeeignet. 
 
Abb. 22 Darstellung der IR-Spektren von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2) (schwarz) 




Die Reaktion von p-Toluolsulfonsäure (p-TsO-H) mit [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) in DMSO 
liefert nach langsamen Abdampfen des Lösungsmittels zur Röntgenstrukturanalyse geeignete 
farblose Einkristalle von [{Bi38O45(OH)2(pTsO)8(NO3)12(DMSO)26}(NO3)2·2DMSO·2H2O]-
[{Bi38O45(OH)2(pTsO)8(NO3)12(DMSO)24}(NO3)2·4DMSO] (5). Verbindung 5 kristallisiert in der 
triklinen Raumgruppe P1
  mit den Zellparametern a = 21.1832(5) Å, b = 23.1718(5) Å, c = 
29.2151(5) Å, α = 83.939(2)°, β = 82.359(2)° und γ = 75.797(2)° sowie zwei Molekülen in der 
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit von 5 besteht aus zwei Hälften voneinander 
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unabhängiger Bismutoxido-Cluster, die im Kristall eine Zusammensetzung von 
[Bi38O45(OH)2(pTsO)8(NO3)12(DMSO)26](NO3)2·2DMSO·2H2O (5a) und [Bi38O45(OH)2(pTsO)8-
(NO3)12(DMSO)24](NO3)2·4DMSO (5b) aufweisen (Abb. 23).  
 
Abb. 23 a) Kugel-Stab-Modell von [Bi38O45(OH)2(pTsO)8(NO3)12(DMSO)26](NO3)2·2DMSO·2H2O 
(5a). b) Ein Ausschnitt aus der Molekülstruktur von 5 zeigt die Bismutoxido-Cluster 5a 
und [Bi38O45(OH)2(pTsO)8(NO3)12(DMSO)24](NO3)2·4DMSO (5b) bezüglich ihrer 
räumlichen Orientierung in der Elementarzelle. Wasserstoffatome sowie 
Lösungsmittelmoleküle werden aus Gründen der besseren Übersichtlichkeit nicht 
dargestellt. Symmetrieoperationen: a = –x + 2, –y – 1, –z + 1; b = –x + 1, –y, –z + 2. 
Die Bismutoxido-Cluster 5a und 5b bestehen ähnlich wie 2–4 aus einem [Bi38O45]24+-Kern. Die 
Deckungsgleichheit der Bismut-Sauerstoff-Gerüststrukturen von 5 mit denen der Verbindungen 
2 und 4 wurde anhand von Berechnungen bezüglich der Positionen der Bismut- und 
Sauerstoffatome in [Bi38O45]24+ überprüft (Tabelle 7).[88] Die Überlagerung der [Bi38O45]24+-Kerne 
von 5a und 5b ergibt, dass diese nahezu identische Atompositionen aufweisen (wRMSD(Bi): 
0.021 Å, wRMSD(O): 0.031 Å). Vergleicht man die [Bi38O45]24+-Gerüststruktur von 5 mit denen 
von 2 und 4 ergeben sich wesentlich größere Abweichungen (wRMSD(Bi): 0.120–0.226 Å, 
wRMSD(O): 0.221–0.291 Å). Es finden sich dabei für die Positionen der Sauerstoffatome immer 
größere Abweichungen von den Atomkoordinaten der Vergleichsstruktur als für die Positionen 
der Bismutatome. Die Bismutatome bilden in 5a und 5b ein annähernd kubisch 
flächenzentriertes Gitter, in welchem jeweils 22 μ3-verbrückende sowie 22 μ4-verbrückende 
Sauerstoffatome in den Tetraederlücken der Bismutatom-Packung lokalisiert sind. Die Bi–O-
Bindungen weisen Längen von 2.082 Å bis 2.851 Å (5b: 2.079–2.779 Å) auf, resultierende Bi-O-
Bi-Winkel betragen 84.8–134.1° (5b: 84.2–134.1°). Analog zu den Kernstrukturen der 
Bismutoxido-Cluster 2, 4a und 4b befindet sich im Zentrum des Moleküls ein μ6-
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koordinierendes Sauerstoffatom, in dessen Mitte das Inversionszentrum liegt. Die Bi–μ6-O-
Bindungslängen betragen 2.544–2.588 Å für 5a und 2.533–2.579 Å für 5b.  
Tabelle 7 Zusammenfassung der berechneten Abweichungen der Atompositionen 
 (wRMSD) in den Bismut-Sauerstoff-Gerüststrukturen der Bismutoxido-Cluster 2, 
 4 und 5.[88]  
Vergleich der [Bi38O45]24+-Kernstrukturen wRMSD (Bi) [Å] wRMSD (O) [Å] 
5a 5b 0.021 0.031 
5a 2 0.223 0.290 
5a 4a 0.120 0.221 
5a 4b 0.130 0.232 
5b 2 0.226 0.291 
5b 4a 0.123 0.221 
5b 4b 0.134 0.234 
Die Peripherie der Cluster besteht aus an den Kern koordinierenden Nitrat-, p-Toluolsulfonat- 
und Hydroxid-Ionen sowie DMSO-Molekülen. Für Bismut werden Koordinationszahlen von fünf 
bis acht gefunden. Die resultierenden Bismut-Sauerstoff-Koordinationsgeometrien liegen dem 
bereits beschriebenen Schema zu Grunde (siehe Kap. 2.1.1), wonach die Koordinationssphären 
als Pseudopyramiden mit trigonaler [3 + x] (x = 3, 4) bzw. quadratischer Grundfläche [4 + x] (x = 
1–4) und x überkappenden Sauerstoffatomen, interpretiert werden. Als primäre Bi–O-
Bindungen werden Bindungen mit Längen von 2.079–2.503 Å postuliert. Sekundäre Bi–O-
Bindungen werden in einem Längenbereich von 2.504 Å bis 2.997 Å beobachtet. Im Unterschied 
zu den Bismutoxido-Clustern 2 und 4 sind zwei Hydroxid-Ionen mit Bi–O-Bindungslängen von 
2.907 Å (5a) und 2.744 Å (5b) an das [Bi38O45]24+-Kerngerüst gebunden. Die Koordinationsmodi 
von Sulfonat-Ionen, Nitrat-Ionen und DMSO-Molekülen in der Peripherie von 5a weisen 
bezüglich der Peripherie von 5b Unterschiede auf. Von acht p-Toluolsulfonat-Ionen in 5a 
koordinieren zwei Ionen chelatisierend (Bi–O: 2.896–2.997 Å) und sechs weitere Sulfonate 
werden verbrückend (Bi–O: 2.687–2.830 Å) an Bismut gebunden, vier asymmetrisch und zwei 
symmetrisch. Zwei der Nitrat-Ionen koordinieren monodentat an Bismut (Bi–O: 2.709 Å, 5b 
2.690 Å) und zehn Nitrat-Ionen zeigen eine μ-1κO:2κO-Koordination mit resultierenden Bi–O-
Bindungslängen von 2.610 Å bis 2.956 Å (5b: 2.602–2.895 Å). Jeweils zwei Nitrat-Ionen werden 
in 5a bzw. 5b nicht koordiniert und zeigen Bi–O-Abstände außerhalb des berechneten 
Abstandes der Summe der van der Waals Radien von Bi3+ und O2– (rvdW(Bi) = 2.07 Å, rvdW(O) = 
1.52 Å).[81] Zusätzlich koordinieren 26 DMSO-Moleküle an das Bismut-Sauerstoff-Gerüst in 5a 
und 5b. Während an den [Bi38O45]24+-Kern von 5a 22 DMSO-Moleküle verbrückend über 
Sauerstoff (Bi–O: 2.573–2.961 Å) und vier DMSO-Moleküle monodentat über Sauerstoff (Bi–O: 
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2.676–2.866 Å) gebunden werden, finden sich in 5b 22 μ-DMSO-Moleküle (Bi–O: 2.619–2.940 Å) 
sowie zwei monodentat koordinierende DMSO-Moleküle mit Bi–O-Bindungslängen von 2.915 Å. 
Ähnlich wie die Bismutoxido-Nitrate 2–4 bildet Verbindung 5 im Festkörper Schichten. Eine 
Verknüpfung der Moleküle untereinander findet nicht statt. π-π-Wechselwirkungen zwischen 
den p-TsO-Gruppen werden im Festkörper nicht beobachtet. Im UV/Vis-Spektrum der diffusen 
Reflektion absorbiert Verbindung 5 bei 295 nm mit maximaler Intensität. Die resultierende 
optische Bandlücke mit einem Betrag von 3.7 eV unterscheidet sich geringfügig von der für den 
Bismutoxido-Cluster 3 ermittelten Bandlücke (3.5 eV). Dies zeigt, dass eine Substitution der 
Liganden einen geringen Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften der Verbindung zu 
nehmen scheint. Das ESI-Massenspektrum von Verbindung 5 zeigt Fragmente mit drei 
verschiedenen Ladungszuständen (Abb. 24).  
 
Abb. 24 a) ESI-Massenspektrum von 5. b) IRMPD-MS/MS-Experimente mit dem massen-
selektierten Fragment [Bi38O46(pTsO)6(NO3)12(DMSO)10]4+ (m/z 2807). 
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Im m/z-Bereich von 3600–3900 werden dreifach geladene Ionenspezies, bei m/z 2700–2950 
vierfach geladene Ionenspezies und im Bereich m/z 2150–2400 fünffach geladene Ionenspezies 
detektiert. Der Bismutoxido-Cluster 5 erscheint in einer Vielzahl von Massenpeaks, die u. a. 
durch die variierende Anzahl koordinierter Lösungsmittelmoleküle hervorgerufen wird. Eine 
detaillierte Zuordnung der gefundenen Peaks befindet sich im Anhang. Die Ionenspezies 
[Bi38O46(pTsO)6(NO3)12(DMSO)10]4+ bei m/z 2807 wurde isoliert und zur Aufklärung des 
Zerfallsmechanismus mit einem IR-Laser bestrahlt. Zunächst tritt dabei der sukzessive Verlust 
von allen zehn am Cluster gebundenen DMSO-Molekülen auf. Bei höheren Laserintensitäten 
(5 W und 10 W) erfolgt die Fragmentierung des desolvatisierten Ions [Bi38O46(pTsO)6(NO3)12]4+ 
(m/z 2612) unter Bildung von [Bi6O8(NO3)]+ (m/z 1444), N2O5 und [Bi32O39(pTsO)6(NO3)9]3+ 
(m/z 2964). Letztere Ionenspezies erscheint mit sehr geringer Intensität im Massenspektrum, so 
dass eine direkt aufeinanderfolgende weitere Fragmentierung anzunehmen ist. Durch 
Dissoziation von [Bi6O8(NO3)]+ bzw. [Bi6O8(pTsO)]+ werden die Ionenspezies 
[Bi26O31(pTsO)5(NO3)9]2+ (m/z 3671) und [Bi26O31(pTsO)4(NO3)10]2+ (m/z 3617) generiert. Bei 
einer Lasereinstrahlung von 600 ms (10 W) erfolgt schließlich die Fragmentierung von 
[Bi26O31(pTsO)5(NO3)9]2+ in [Bi25O30(pTsO)5(NO3)8]2+ und BiO(NO3) (Schema 2).  
 
Schema 2 Schematische Darstellung des Zerfallmechanismus von [Bi38O46(pTsO)6(NO3)12-
(DMSO)10]4+ (m/z 2807) im Verlauf des IRMPD-MS/MS-Experiments. 
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Das thermische Verhalten von Verbindung 5 wurde in einem Temperaturbereich von 30–700 °C 
unter Heliumatmosphäre mittels Thermogravimetrie untersucht. Das Thermogramm zeigt sechs 
ineinander übergehende Zersetzungsstufen. Zwischen 30 °C und 207 °C erfolgt die Freisetzung 
von Wasser und DMSO mit einem Gewichtsverlust von 14.7 % (ber. 17.1 %). Von 207 °C bis 342 
°C erfolgt die Dissoziation von Nitrat-Ionen unter Bildung von N2O5. Dieser Prozess gliedert sich 
in zwei Zersetzungsstufen, von welchen erstere von 207 °C bis 270 °C mit einem beobachteten 
Gewichtsverlust von 4.2 % (ber. 4.1 %) im Thermogramm erscheint. Der auftretende 
Gewichtsverlust entspricht einer Abspaltung von vier Molekülen N2O5. In der sich 
anschließenden Zersetzungsstufe von 270 °C bis 342 °C werden drei Moleküle N2O5 unter einem 
Gewichtsverlust von 3.2 % (ber. 3.0 %) abgespalten. Von 342 °C bis 470 °C erfolgt die 
Abspaltung des Sulfonats unter Bildung von Schwefeldioxid und organischen Abbauprodukten. 
Es tritt ein Gewichtsverlust von 13.7 % (ber. 13.6 %) auf. Das Röntgenpulverdiffraktogramm des 
schwarzen Zersetzungsrückstandes weist Reflexe von geringer Intensität auf, welche 
kristallinem Bi14O20(SO4) (ICDD 01-089-0812) zuzuordnen sind.  
[Bi2(SO4)2(DMSO)8](HSO4)2 (6) 
Neben Sulfonsäuren wurden verschiedene Carbonsäuren als Additive zum gelösten 
hexanuklearen Bismutoxido-Nitrat [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) zugesetzt. Es zeigt sich 
jedoch, dass DMSO für die Reaktion des Bismutoxido-Nitrats mit Carbonsäuren ein ungeeignetes 
Medium zur Oberflächenfunktionalisierung darstellt. Wird zu einer Lösung bestehend aus 
[Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) in DMSO eine äquivalente Menge an Thiosalicylsäure 
gegeben, bilden sich nach Diffusion von Aceton in die Reaktionslösung farblose Einkristalle der 
Zusammensetzung [Bi2(SO4)2(DMSO)8](HSO4)2 (6) (Abb. 25). Das Hydrogensulfat kristallisiert in 
der triklinen Raumgruppe P1
  mit a = 9.5240(4) Å, b = 9.9535(4) Å, c = 12.6620(5) Å, α = 
109.943(4)°, β = 93.952(3)° und γ = 102.868(3)° sowie einer Formeleinheit in der 
Elementarzelle. Die Struktur von 6 besteht aus zwei Bismutatomen, die von zwei tridentat 
verbrückenden Sulfat-Ionen über O5, O6 und O7 mit Bi−O-Bindungslängen von 
2.418(3)−2.877(3) Å verknüpft werden (Tabelle 8). Der Abstand der Bismutatome in 
[Bi2(SO4)2(DMSO)8]2+ beträgt 4.33 Å und ist somit größer als die Summe der van der Waals-
Radien von Bi3+.[81] Es existiert keine kovalente Bindung zwischen beiden Atomen. Die 
Verknüpfung erfolgt über O7 unter Bildung eines Bi-O-Bi-Winkels von 106.5°. Die 
Koordinationsgeometrien beider Bismutatome werden durch die Koordination von vier DMSO-
Molekülen (Bi−O: 2.278(3)−2.477(3) Å) auf acht koordinierende Sauerstoffatome erweitert und 
lassen sich als trigonale Pyramide beschreiben, welche von fünf Sauerstoffatomen überkappt 
wird. Die dimere Bismut-Sauerstoff-Gerüststruktur findet sich auch in der Kristallstruktur von 
[Bi2(H2O)2(SO4)2(OH)2] wieder, welche nach langsamer Diffusion von Wasser in eine gesättigte 
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Bismut(III)-sulfat-Lösung (pH = 1.1) entsteht. Innerhalb der dimeren [Bi2(OH)2]4+-Einheit 
werden die Bismutatome über zwei Hydroxid-Ionen verbrückt. Die Anordnung von Bismut- und 
Sauerstoffatomen wird als Rautenform beschrieben, in welcher der Bi-O-Bi-Winkel 110.4(9)° 
beträgt. In [Bi2(H2O)2(SO4)2(OH)2] koordinieren jeweils zwei Hydroxid-Ionen (Bi−O: 
2.20(2)−2.28(2) Å), ein Wassermolekül (Bi−O: 2.44(2) Å) und ein Sulfat-Ion monodentat über 
Sauerstoff (Bi−O: 2.29(3) Å) an ein Bismutatom. Komplettiert wird die verzerrt oktaedrische 
Koordinationssphäre des Bismuts durch zwei weitere über Sauerstoff monodentat gebundene 
Sulfat-Ionen mit etwas längeren Bi−O-Bindungen von 2.58(3) Å und 2.69(3) Å. Die Verknüpfung 
der [Bi2(OH)2]4+-Dimere über Sulfat-Ionen hat die Bildung eines 3D-Netzwerks zur Folge.[95]  
 
Abb. 25 a) Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur von [Bi2(SO4)2(DMSO)8](HSO4)2 (6). Die 
Wasserstoffatome werden aus Gründen der besseren Übersichtlichkeit nicht 
dargestellt. Symmetrieoperation: a = −x, −y, 1 − z. b) Blick auf die Festkörperstruktur 
von 6. Innerhalb einer anionischen Schicht dimerisieren Hydrogensulfat-Ionen durch 
Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen (links).  
In [Bi2(SO4)2(DMSO)8](HSO4)2 (6) fungieren zwei nicht-koordinierende Hydrogensulfat-Ionen 
als Gegenionen zum [Bi2(SO4)2(DMSO)8]2+-Kation. Während das koordinierte Sulfat-Ion mit S5 
drei längere S−O-Bindungen von ca. 1.50 Å und eine kürzere S−O-Bindung von etwa 1.44 Å 
aufweist, werden für das Hydrogensulfat-Ion mit S6 zwei kurze S−O-Bindungen von jeweils 
1.43 Å, eine S−O-Bindung von 1.50 Å und eine wesentlich längere S−O-Bindung von 1.58 Å 
beobachtet. Die O-S-O-Winkel innerhalb der Tetraederstrukturen von SO42– und HSO4– variieren 
von 105.61(17)° bis 113.16(18)° bzw. 105.43(19)° bis 113.9(2)°.  
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Tabelle 8 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von Verbindung 6. 
Bindungslängen [Å] Winkel [°] 
Bi1–O1 2.278(3) O1-Bi1-O4 82.51(10) 
Bi1–O2 2.477(3) O1-Bi1-O3 78.43(10) 
Bi1–O3 2.310(3) O4-Bi1-O3 79.28(10) 
Bi1–O4 2.289(3) O1-Bi1-O5 154.58(10) 
Bi1–O5 2.418(3) O4-Bi1-O5 78.79(10) 
Bi1−O6a 2.760(3) O3-Bi1-O5 81.29(10) 
Bi1−O7 2.877(3) O1-Bi1-O2 89.24(10) 
Bi1−O7a 2.527(3) O4-Bi1-O2 150.75(10) 
S1−O1 1.549(3) O3-Bi1-O7a 154.60(9) 
S2−O2 1.525(3) O5-Bi1-O7a 100.45(9) 
S3−O3 1.546(3) O2-Bi1-O7a 132.21(9) 
S4−O4 1.546(3) O7a-Bi1-O6a 53.46(8) 
S5−O5 1.501(3) O8-S5-O6 113.16(18) 
S5−O6 1.467(3) O8-S5-O5 110.26(17) 
S5−O7 1.511(3) O6-S5-O5 109.90(17) 
S5−O8 1.438(3) O8-S5-O7 111.07(17) 
S6−O9 1.431(3) O9-S6-O12 113.9(2) 
S6−O10 1.580(3) O9-S6-O11 112.9(2) 
S6−O11 1.470(3) O12-S6-O11 112.1(2) 
S6−O12 1.432(3) O9-S6-O10 103.8(2) 
[a] Symmetrieoperation: a = −x, −y, 1 − z. 
Die Festkörperstruktur von 6 besteht aus alternierenden Schichten von [Bi2(SO4)2(DMSO)8]2+-
Kationen und HSO4–-Anionen, welche sich entlang der kristallographischen a-Achse erstrecken 
(Abb. 25b). Innerhalb einer Schicht von Anionen werden jeweils zwei benachbarte 
Hydrogensulfonat-Ionen durch Ausbildung von zwei Wasserstoffbrückenbindungen zwischen 
O10 und O11 mit einem Donator-Akzeptor-Abstand von 2.637 Å (D-H-A: 171.2°) miteinander 
verknüpft. Neben [Bi2(SO4)2(DMSO)8](HSO4)2 (6) sind Kristallstrukturen von Pt2(HSO4)2(SO4)2[96] 
und Er(SO4)(HSO4)[97] bekannt, die ähnlich aufgebaut sind. Die Verbindungen wurden ausgehend 
von Platin bzw. Er2(SO4)3 mit Schwefelsäure unter Wärmezufuhr synthetisiert. Die 
Kristallstruktur von Pt2(HSO4)2(SO4)2 besteht aus Schichten des dinuklearen Pt26+-Kations an 
welches jeweils zwei Sulfat- und Hydrogensulfat-Ionen koordinieren. Zwischen den 
Platinatomen besteht eine kovalente Bindung. Innerhalb einer Schicht wird jedes Molekül über 
ein Sauerstoffatom der Sulfatgruppe mit zwei benachbarten Moleküleinheiten verknüpft. Der 
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Zusammenhalt der Schichten erfolgt durch Wasserstoffbrückenbindungen zwischen der 
Hydroxygruppe des Hydrogensulfat-Ions und einem Sauerstoffatom eines Sulfat-Ions.[96] In der 
Kristallstruktur von Er(SO4)(HSO4) verknüpft ein Sulfat-Ion jeweils vier und ein Hydrogensulfat-
Ion drei Erbiumatome miteinander, so dass ein 3D-Koordinationspolymer entsteht. Der 
Vernetzungsgrad wird durch die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen der 
Hydroxygruppe des HSO4–-Ions und einem Sauerstoffatom des SO42–-Tetraeders erhöht.[97] Im 
Gegensatz zu den beschriebenen Kristallstrukturen von Pt2(HSO4)2(SO4)2[96] und 
Er(SO4)(HSO4)[97] sind in [Bi2(SO4)2(DMSO)8](HSO4)2 (6) die Koordinationssphären der 
Bismutatome durch die Koordination von DMSO-Molekülen gesättigt, wodurch eine 
Verknüpfung der Sulfat- bzw. Hydrogensulfatgruppen mit weiteren Bismutatomen und somit die 
Ausbildung eines Netzwerks verhindert wird.  
Im IR-Spektrum von [Bi2(SO4)2(DMSO)8](HSO4)2 (6) erscheinen vier Absorptionsbanden bei 
617 cm-1 (s), 941 cm-1 (s), 1024 cm-1 (s) und 1122 cm-1 (s), die eine C2υ-Symmetrie des Sulfat-
Ions, hervorgerufen durch komplexierende Metallionen, andeuten. Eine C2υ-Symmetrie wird von 
chelatisierend und verbrückend koordinierenden Sulfat-Ionen erwartet.[85]  
Verbindung 6 ist bis etwa 100 °C thermisch stabil. In einem Temperaturbereich von 100−500 °C 
erscheinen drei Zersetzungsstufen im Thermogramm. Von 100 °C bis 136 °C tritt ein 
Gewichtsverlust von 8.4 % auf, dieser Stufe schließt sich eine weitere Zersetzungsstufe bis 
200 °C an, wobei ein Gewichtsverlust von 38.1 % zu verzeichnen ist. Der Gewichtsverlust beider 
Zersetzungsstufen von 46.5 % entspricht der Freisetzung von DMSO (ber. 43.7 %). Bis etwa 
370 °C wird eine Gewichtskonstanz im Thermogramm beobachtet. Bei Temperaturen von 370 °C 
bis 466 °C erscheint eine dritte Zersetzungsstufe mit einem Gewichtsverlust von 6.5 %. Bei 
diesen Temperaturen erfolgt die Kondensation von Wasser aus den Hydrogensulfat-Ionen unter 
Bildung von S2O72−. Letzteres zersetzt sich zu Schwefeltrioxid und Wasser (ber. 6.9 %).[98] Als 
Zersetzungsprodukt bleibt Bi2(SO4)3 mit einen Gesamtgewichtsverlust von 54.9 % (ber. 53.5 %) 
zurück.  
Während die meisten Metallhydrogensulfate (M = Ca, Sr, Ba, Ag, Er) durch Umsetzung des 
entsprechenden Metallsulfats mit Schwefelsäure generiert werden,[97, 99] wurde 
[Bi2(SO4)2(DMSO)8](HSO4)2 (6) als Produkt bei der Umsetzung von 
[Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) mit Thiosalicylsäure in DMSO nach Diffusion von Aceton in 
die Reaktionslösung erhalten. Um den Einfluss von Bi3+ auf die Bildung von SO42– aus 
Thiosalicylsäure zu überprüfen und die chemischen Bildungsprozesse nachzuvollziehen, wurde 
in einem Experiment zunächst ein Gemisch aus Thiosalicylsäure und DMSO für 8h bei 80 °C in 
Abwesenheit von Bismut-Ionen gerührt. Nach langsamen Abdampfen des Lösungsmittels ließen 
sich aus der Reaktionslösung farblose Kristalle isolieren, die mittels Elementaranalyse, 1H-NMR-
Spektroskopie sowie IR-Spektroskopie eindeutig als Dithiobenzoesäure identifiziert wurden. Bei 
dieser Reaktion wird in Gegenwart von DMSO Thiosalicylsäure zum Disulfid unter Bildung von 
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Wasser und Dimethylsulfid oxidiert. Dabei fungiert DMSO als Lösungsmittel und 
Oxidationsmittel zugleich. Das gebildete Dimethylsulfid wird durch katalytische Luftoxidation 
wieder in DMSO überführt.[100] Die Bildung von Sulfat-Ionen wurde bei dieser Umsetzung jedoch 
nicht beobachtet. In weiteren Experimenten wurden [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) bzw. 
Bi(NO3)3·5H2O mit Thiosalicylsäure in DMSO bei den gleichen Reaktionsbedingungen, wie zuvor 
beschrieben, umgesetzt. Nach beendeter Reaktion lässt sich die Anwesenheit von Sulfat-Ionen 
im Rückstand des eingeengten Filtrats mit Bariumchlorid-Lösung nachweisen. Bi3+ scheint die 
Bildung von Sulfat-Ionen zu induzieren. Eine mögliche Erklärung für Letzteres liefert der von 
Chohan et al. beschriebene Mechanismus für die Oxidation von N,N‘-Dimethyl-N,N‘-bis(2-
mercaptoethyl)-1,3-propandiaminatonickel(II) zu [Ni(DMF)5(H2O)]SO4 (Schema 3).[101] 
 
Schema 3 Schematische Darstellung der schrittweisen Oxidation von N,N‘-Dimethyl-N,N‘-
bis(2-mercaptoethyl)-1,3-propandiaminatonickel(II) (Ni-1) zu [Ni(DMF)5(H2O)]-
SO4.[101] 
Chohan et al. isolierten eine Reihe von Schwefeloxygenat-Nickel-Komplexen als Produkte der 
schrittweisen Oxidation von N,N‘-Dimethyl-N,N‘-bis(2-mercaptoethyl)-1,3-propandiaminato-
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nickel(II) (Ni-1) mit Wasserstoffperoxid oder Sauerstoff in DMF. Die Charakterisierung der 
Verbindungen erfolgte mittels ESI-MS und Einkristallröntgenstrukturanalysen. Auf diese Weise 
ließen sich die einzelnen Schritte des Bildungsprozesses vom Thiolat-Komplex Ni-1, nach 
Insertion von Sauerstoff zu Sulfenat (Ni-2) und Sulfinat (Ni-3), über Sulfonat (Ni-4−Ni-7) bis hin 
zu [Ni(DMF)5(H2O)]SO4 lückenlos erschließen.[101] Im Fall von [Bi2(SO4)2(DMSO)8](HSO4)2 (6) ist 
ein ähnlicher Bildungsprozess, bei dem die stufenweise Oxidation der Thiolatgruppe der 
Thiosalicylsäure erfolgt, denkbar. Es ist davon auszugehen, dass die Koordination von 
Thiosalicylat-Anionen an Bismut in Lösung stattfindet. Die oxidierenden Eigenschaften des als 
Lösungsmittel eingesetzten DMSO und die gewählten Reaktionsparameter (z. B. T = 80 °C) 
initiieren die kontinuierliche Oxidation des Thiolats, welche die Bildung von Verbindung 6 und 
Benzoesäure zur Folge hat. 
[{Bi38O45(OH)2(NO3)22(DMSO)23(H2O)2}·2DMSO·H2O][{Bi38O45(NO3)22(PyCO2)2(DMSO)24(H2O)2}-
·8DMSO·2H2O] (7) 
Die Umsetzung von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) mit 4-Pyridincarbonsäure (PyCO2-H) 
lieferte nach Abdampfen von DMSO Kristalle der Zusammensetzung [{Bi38O45(OH)2(NO3)22-
(DMSO)23(H2O)2}·2DMSO·H2O][{Bi38O45(NO3)22(PyCO2)2(DMSO)24(H2O)2}·8DMSO·2H2O] (7). Die 
Synthese von Verbindung 7 scheint jedoch nicht immer reproduzierbar, da unter gleichen 
Reaktionsbedingungen das Bismutoxido-Nitrat 3 aus einem anderen Ansatz isoliert werden 
konnte. Verbindung 7 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1
  mit a = 19.7835(6) Å, b = 
20.2007(6) Å, c = 29.4239(8) Å, α = 92.648(2)°, β = 90.400(2)°, γ = 92.806(2)° und V = 
11731.8(6) Å3 (Abb. 26a). Die asymmetrische Einheit von 7 besteht aus zwei „halben“, 
voneinander unabhängigen, zentrosymmetrischen Clustern, die in der Elementarzelle als 
[Bi38O45(OH)2(NO3)22(DMSO)23(H2O)2]·2DMSO·H2O (7a) und [{Bi38O45(NO3)22(PyCO2)2(DMSO)24-
(H2O)2]·8DMSO·2H2O (7b) vorliegen. Im Festkörper bilden die Clustermoleküle Schichten mit 
der Abfolge 7a7b7a7b ähnlich einer hexagonal dichtesten Kugelpackung (Abb. 26b). Die 
Bismutoxido-Cluster 7a und 7b basieren auf einem [Bi38O45]24+-Kern, welcher den bereits 
beschriebenen Bismut-Sauerstoff-Gerüststrukturen der Verbindungen 2−5 gleicht. Die Bi–O-
Bindungslängen variieren in den [Bi38O45]24+-Kernen von 7a und 7b von 2.073 Å bis 2.988 Å bzw. 
von 2.061 Å bis 2.832 Å. Die Sauerstoffatome besetzen die Tetraederlücken innerhalb des 
Bismutatomteilgitters und gehen eine μ3- bzw. μ4-Koordination mit Bismut ein. In 7a werden 16 
Sauerstoffatome μ3-verbrückend mit Bi–O-Bindungslängen von 2.073 Å bis 2.379 Å und 
resultierenden Bi-O-Bi-Winkeln von 105.0° bis 136.2° koordiniert. Die Bi−μ4-O-Bindungslängen 
reichen von 2.091 Å bis 2.988 Å. Entsprechende Bi-O-Bi-Winkel von 89.5° bis 126.2° werden 
beobachtet. Im Zentrum des Moleküls befindet sich ein μ6-gebundenes Sauerstoffatom (Bi−O: 
2.550−2.613, Bi-O-Bi: 88.5−180.0°). Die Differenzierung von primären und sekundären Bi−O-
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Bindungen erfolgt in 7a für einen Längenbereich von 2.073 Å bis 2.480 Å und von 2.481 Å bis 
2.999 Å. Daraus ergeben sich Bindungsschemata von [3 + x] mit x = 2−4, 6 und [4 + x] mit x = 2−4 
für die Bismut-Sauerstoff-Koordinationssphären, wobei sechs Bismutatome ausschließlich mit 
Sauerstoffatomen des [Bi38O45]24+-Gerüsts koordinieren. Die für Bismut berechneten 
Valenzzahlen liegen im Bereich von 2.64 bis 3.40.[77] 
 
Abb. 26 a) Darstellung der Molekülstruktur von [{Bi38O45(OH)2(NO3)22(DMSO)23(H2O)2}-
·2DMSO·H2O][{Bi38O45(NO3)22(PyCO2)2(DMSO)24(H2O)2}·8DMSO·2H2O] (7) in der 
triklinen Elementarzelle. Lösungsmittelmoleküle und Wasserstoffatome werden aus 
Gründen der besseren Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Symmetrieoperationen: a = -x 
+ 2, –y, –z + 1; b = –x + 3, –y + 1, –z. b) Festkörperstruktur von 7 mit Blick auf die 
kristallographische a-Achse. 
 
2 Ergebnisse und Diskussion − Bismutoxido-Cluster 59 
An das Bismut-Sauerstoff-Gerüst von 7a werden zwei Hydroxid-Ionen und 22 Nitrat-Ionen 
gebunden. Die Hydroxid-Ionen werden verbrückend an Bismut mit Bi−O-Bindungsabständen 
von 2.638 Å und 2.729 Å gebunden. Die zugehörigen Wasserstoffatome konnten in der 
Kristallstruktur nicht lokalisiert werden. Acht Nitrat-Ionen zeigen eine μ-1κO:2κO-Koordination 
mit Bi−O-Bindungslängen von 2.562 Å bis 2.974 Å, darunter werden zwei Nitrate symmetrisch 
und sechs Nitrat-Ionen asymmetrisch an Bismut gebunden. Sechs Nitrat-Ionen werden 
symmetrisch verbrückend (Bi−O: 2.836−2.971 Å) und vier weitere Nitrat-Ionen asymmetrisch 
chelatisierend (Bi−O: 2.651−2.979 Å) an Bismut koordiniert. Die übrigen vier Nitrat-Ionen 
koordinieren monodentat mit Bi−O-Bindungen von 2.837 Å bis 2.867 Å an Bismut. Zur 
Absättigung der Bismut-Koordinationssphären werden zusätzlich 23 DMSO-Moleküle und zwei 
Wassermoleküle (Bi−O: 2.874 Å) koordiniert. Die Koordination von DMSO erfolgt μ-verbrückend 
über Sauerstoff mit resultierenden Bi−O-Bindungslängen von 2.561 Å bis 2.976 Å. Im 
[Bi38O45]24+-Kern von 7b sind 18 μ3-Sauerstoffatome (Bi–O: 2.079–2.763 Å, Bi-O-Bi: 104.0–
136.2°) und 26 μ4-Sauerstoffatome (Bi–O: 2.061–2.832 Å, Bi-O-Bi: 90.9–123.0°) in den 
Tetraederlücken des annähernd kubisch-flächenzentrierten Bismutatomteilgitters lokalisiert. Im 
Zentrum des Moleküls befindet sich analog zu 7a ein μ6-koordinierendes Sauerstoffatom, 
welches oktaedrisch von Bismutatomen umgeben wird. Resultierende Bi–O-Bindungslängen und 
-winkel betragen 2.524–2.650 Å bzw. 89.8–180.0°. Primäre und Sekundäre Bi–O-Bindungen 
werden entsprechend der Längen von 2.061 Å bis 2.472 Å und 2.472 Å bis 2.999 Å eingeteilt. Für 
die Bismutatome finden sich somit Koordinationsgeometrien mit [3 + x]- (x = 2–6) bzw. [4 + x]-
Koordination (x = 1–3). Die Koordinationszahlen für Bismut reichen von fünf bis neun, was nicht 
ungewöhnlich für Bismutoxido-Cluster ist. Die resultierenden Valenzzahlen für Bismut variieren 
von 2.51 bis 3.43.[77] An das Bismut-Sauerstoffgerüst werden 22 Nitrat-Ionen und zwei 4-
Pyridincarboxylat-Ionen gebunden. Die Koordination der Nitrat-Ionen an Bismut erfolgt im 
Wesentlichen bidentat. Zehn der Nitrat-Ionen zeigen eine μ-1κO:2κO-Koordination (Bi–O: 
2.794–2.947 Å), vier Nitrat-Ionen werden chelatisierend (Bi–O: 2.607–2.910 Å) und zwei 
weitere Nitrat-Ionen verbrückend (Bi–O: 2.813–2.910 Å) gebunden. Die übrigen Nitrat-Ionen 
koordinieren monodentat mit Bi–O-Bindungslängen von 2.686 Å bis 2.842 Å an Bismut. Die 4-
Pyridincarboxylate werden tetradentat verbrückend im μ4-1κO:2κO:3κO‘:4κO‘-Modus über beide 
Sauerstoffatome der Carboxylgruppe gebunden. Die resultierenden Bi–O-Bindungen weisen 
Längen von 2.619 Å bis 2.915 Å auf. Zusätzlich werden 24 DMSO-Moleküle an den [Bi38O45]24+-
Kern gebunden, wovon 20 Moleküle verbrückend über Sauerstoff mit Bi–O-Bindungslängen von 
2.540 Å bis 2.912 Å an Bismut koordinieren. Die übrigen DMSO-Moleküle sind monodentat über 
Sauerstoff an Bismut gebunden und weisen Bi–O-Bindungslängen von 2.698 Å bis 2.701 Å auf. 
Zwei Wassermoleküle werden ebenfalls am Cluster mit einem Bi–O-Bindungsabstand von 
jeweils 2.973 Å gebunden. Das IR-Spektrum von Verbindung 7 zeigt mehrere 
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Absorptionsbanden, die eine vielfältige Nitrat-Ionen-Koordination anzeigen. Absorptionsbanden 
bei 1431 cm-1 und 1194 cm-1 sind νNO2, as und νNO2, s monodentat gebundener Nitrat-Ionen 
zuzuordnen. Weitere Absorptionsbanden für νNO2, as bei 1376 cm-1 und 1269 cm-1 lassen auf die 
Anwesenheit von nicht-gebundenen und bidentat koordinierenden Nitraten schließen.[85] Des 
Weiteren sind Absorptionen im IR-Spektrum sichtbar, die durch Schwingungen innerhalb des 4-
Pyridincarboxylats verursacht werden. Eine Absorptionsbande sehr schwacher Intensität bei 
1572 cm-1 deutet auf νCOO–, as hin. Weitere Absorptionsbanden, die auf C–H-
Deformationsschwingungen des Pyridinrings zurückzuführen sind, erscheinen im Spektrum bei 
768 cm-1, 710 cm-1 und 669 cm-1. 
2.2.2 Umsetzung von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) mit den Natriumsalzen 
organischer Sulfon- und Carbonsäuren 
Am Beispiel der Bismutoxido-Cluster 5−7 wird deutlich, dass die Umsetzung von 
[Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) mit Sulfon- bzw. Carbonsäuren in DMSO keine bzw. nur eine 
unzureichende Substitution von Nitrat-Ionen in der Clusterperipherie bewirkt. Die verminderte 
Acidität der Säuren in DMSO scheint eine mögliche Erklärung für dieses Phänomen zu liefern. In 
dem polaren, aprotischen Lösungsmittel DMSO werden nur die Kationen eines Salzes sehr gut 
solvatisiert, während Anionen schlecht bzw. nicht solvatisiert werden. Somit liegen Salze in 
DMSO vollständig dissoziiert vor und zeigen eine hohe Reaktivität. Denn durch die fehlende 
Solvathülle werden die Nukleophilie und die Basizität der Anionen nicht verringert. Wird eine 
Säure in DMSO gelöst, so wirkt das Lösungsmittel zwar als Protonenakzeptor, kann jedoch das 
Anion nicht mithilfe von Wasserstoffbrückenbindungen stabilisieren. Aus diesem Grund 
besitzen Säuren in DMSO häufig deutlich höhere pKS-Werte als in Wasser.[102] Beispielsweise 
weist Salicylsäure in Wasser einen pKS1-Wert von 3.0 in wässriger Lösung auf, während in DMSO 
ein pKS1-Wert von 6.8 bestimmt wurde.[103] Diesen Überlegungen zufolge wurden Natriumsalze 
organischer Sulfon- und Carbonsäuren als Additive anstelle der reinen Säuren eingesetzt 
(Schema 4). Auf diese Weise soll der nukleophile Angriff der Anionen am Bismut-Sauerstoff-
Gerüst erhöht und die Oberflächenfunktionalisierung erleichtert werden. 
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Schema 4 Zusammenstellung der Funktionalisierungsreaktionen von [Bi6O4(OH)4(NO3)5-




Zur Einkristallröntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von [{Bi38O45(C4H7SO3)8(NO3)14-
(DMSO)20(H2O)2}·2H2O][{Bi38O45(C4H7SO3)10(NO3)16(DMSO)16}·1.5DMSO·H2O] (8) wurden als 
Produkt der Umsetzung von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) mit Natrium-2-methyl-2-
propensulfonat in DMSO nach langsamen Abdampfen des Lösungsmittels isoliert. Verbindung 8 
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1
  mit a = 19.6528(5) Å, b = 20.5114(6) Å, c = 
33.8404(9) Å, α = 77.396(2)°, β = 75.554(2)°, γ = 63.357(3)°, V = 11717.9(6) Å3 und einem 
Molekül in der Elementarzelle (Abb. 27a). Die asymmetrische Einheit von 8 setzt sich aus zwei 
Hälften kristallographisch unabhängiger und zentrosymmetrischer Cluster zusammen. Die 
Bismutoxido-Cluster [Bi38O45(C4H7SO3)8(NO3)14(DMSO)20(H2O)2]2+·2H2O (8a) und 
[Bi38O45(C4H7SO3)10(NO3)16(DMSO)16]2–·1.5DMSO·H2O (8b) bestehen aus einem {Bi38O45}-
Kerngerüst, an welches Nitrat- und Sulfonat-Ionen sowie DMSO- und Wassermoleküle 
koordiniert werden. Die Gerüststruktur ist analog zu den bereits beschriebenen 
Kristallstrukturen von 4 und 5 aufgebaut. Die Bismutatome nehmen die Positionen innerhalb 
eines annähernd kubisch-flächenzentriertem Kristallgitters ein und die Sauerstoffatome 
besetzen die resultierenden Tetraederlücken. In beiden Kernstrukturen werden 20 
Sauerstoffatome μ3-verbrückend und 24 Sauerstoffatome μ4-verbrückend an Bismutatome 
koordiniert. Die Bi–O-Bindungen weisen Bindungslängen von 2.075 Å bis 2.861 Å (8b: 2.078–
2.925 Å) auf. Entsprechende Bi-O-Bi-Bindungswinkel variieren von 91.3° bis 139.3° (8b: 89.7–
136.4°). In den Molekülzentren von 8a und 8b ist jeweils ein μ6-Sauerstoffatom mit Bi−O-
Bindungslängen von 2.528−2.617 Å und 2.517−2.618 Å lokalisiert.  
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Abb. 27 a) Darstellung der Molekülstruktur von [{Bi38O45(C4H7SO3)8(NO3)14(DMSO)20(H2O)2}-
·2H2O][{Bi38O45(C4H7SO3)10(NO3)16(DMSO)16}·1.5DMSO·H2O] (8) in der triklinen 
Elementarzelle. Aus Gründen der besseren Übersichtlichkeit wurden keine 
Wasserstoffatome abgebildet. Symmetrieoperationen: a = –x, –y + 1,–z + 2; b = –x – 1, –y 
+ 2, –z + 1. b) In den Molekülstrukturen von 8a und 8b auftretende Koordinationsmodi 
der Sulfonat-Anionen. 
Für die Bismutatome werden Koordinationszahlen von fünf bis acht gefunden, wobei die 
Geometrien der Bismut-Sauerstoff-Koordinationssphären als trigonale [3 + x] (x = 1−5) bzw. 
quadratische Pyramiden [4 + x] (x = 1−3) mit einer unterschiedlichen Anzahl x von 
überkappenden Sauerstoffatomen beschrieben werden können (siehe Kap. 2.1.1). Die 
Grundflächen der Pyramiden werden von Sauerstoffatomen gebildet, die über kurze primäre 
Bindungen mit dem Bismutatom verknüpft werden. Als primäre Bindungen werden für 8a und 
8b Bi−O-Bindungen in einen Längenbereich von 2.071 Å bis 2.514 Å betrachtet. Die 
überkappenden Sauerstoffatome sind mit Bismut über längere sekundäre Bi−O-Bindungen von 
2.515 Å bis 2.999 Å verknüpft. Die Bismutoxido-Cluster 8a und 8b basieren auf der gleichen 
Kernstruktur, zeigen jedoch erhebliche Unterschiede in der Zusammensetzung ihrer jeweiligen 
Peripherie und im Koordinationsverhalten der Liganden. An das Bismut-Sauerstoff-Gerüst von 
8a werden acht 2-Methyl-2-propensulfonat-Ionen koordiniert. Zwei Sulfonat-Liganden 
koordinieren monodentat mit einer Bi−O-Bindungslänge von jeweils 2.666 Å und zwei weitere 
zeigen eine symmetrische μ-1κO:2κO-Koordination mit Bi−O-Bindungslängen von 2.796 Å und 
2.822 Å. Die übrigen Sulfonat-Ionen koordinieren tridentat verbrückend an Bismut im μ3-
1κO:2κO:3κO‘- und μ3-1κO:2κO‘:3κO‘‘-Bindungsmodus mit Bi−O-Bindungslängen von 
2.645−2.874 Å. An den [Bi38O45]24+-Kern von 8b werden zehn 2-Methyl-2-propensulfonat-Ionen 
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koordiniert. Darunter zeigen sechs Liganden eine monodentate Koordination (Bi−O: 
2.668−2.732 Å), zwei weitere eine tridentat verbrückende μ3-1κO:2κO:3κO‘-Koordination (Bi−O: 
2.695−2.842 Å) und die übrigen Liganden werden tetradentat verbrückend in μ4-
1κO:2κO:3κO‘:4κO‘-Modus (Bi−O: 2.685−2.821 Å) an Bismut koordiniert (Abb. 27b). Neben 
Sulfonat-Ionen werden an den [Bi38O45]24+-Kern von 8a vierzehn Nitrat-Ionen gebunden, 
wodurch das Molekül eine positive Gesamtladung von zwei besitzt. Als Anion fungiert das 
Molekül 8b, welches sechzehn Nitrat-Ionen als Liganden aufweist und damit eine zweifach 
negative Ladung trägt. Vier der Nitrat-Ionen koordinieren in 8a monodentat an Bismut (Bi−O: 
2.739−2.943 Å). Des Weiteren finden sich in der Molekülstruktur von 8a acht bidentat 
gebundene Nitrat-Ionen, von denen zwei eine verbrückende Koordination (Bi−O: 2.775 Å und 
2.808 Å) und sechs eine μ-1κO:2κO-Koordination (Bi−O: 2.795 Å−2.946 Å) eingehen. Zusätzlich 
werden zwei tridentat verbrückende Nitrat-Ionen mit μ3-1κO:2κO:3κO‘-Koordination und Bi−O-
Bindungslängen von 2.824−2.851 Å beobachtet. Neben acht monodentat gebundenen Nitrat-
Ionen (Bi−O: 2.682−2.761 Å) werden die übrigen Nitrate in 8b bidentat verbrückend an Bismut 
koordiniert. Darunter zeigen vier Ionen eine μ-1κO:2κO-Koordination (Bi−O: 2.781−2.946 Å) 
und vier weitere Nitrate werden chelatisierend (Bi−O: 2.660−2.892 Å) koordiniert. Darüber 
hinaus werden die Koordinationssphären der Bismutatome durch die Koordination von DMSO- 
und Wassermolekülen vergrößert. Während an das Bismut-Sauerstoff-Gerüst von 8a 20 DMSO-
Moleküle gebunden werden, finden sich in der Molekülstruktur von 8b 16 koordinierende 
DMSO-Moleküle. Die Koordination von DMSO erfolgt entweder monodentat oder bidentat über 
Sauerstoff mit resultierenden Bi−O-Bindungslängen von 2.535 Å bis 2.978 Å. Die an den Kern 
von 8a gebundenen Wassermoleküle weisen eine Bi−O-Bindung von jeweils 2.866 Å Länge auf. 
Die schichtartige Anordnung der Moleküle im Festkörper findet sich auch in der Kristallstruktur 
von 8 als wiederkehrendes Strukturmerkmal von {Bi38}-oxido-Clustern. Die Schichten verlaufen 
in Richtung der kristallographischen a- und b-Achse. Die entlang dieser Achsen verlaufenden 
Schichten enthalten nur Kationen bzw. Anionen. In Richtung der kristallographischen c-Achse 
wechseln sich kationische und anionische Schichten ab. Die Schichten sind gegeneinander 
versetzt, so dass die Moleküle gleicher Schichten nicht direkt übereinander liegen (Abb. 28). 
Eine Verknüpfung der Clustermoleküle, beispielsweise durch die Ausbildung intermolekularer 
Wasserstoffbrückenbindungen, wird nicht beobachtet. Neben der Einkristallröntgen-
strukturanalyse erfolgte die Charakterisierung von 8 mittels IR-Spektroskopie, ESI-
Massenspektrometrie und Thermogravimetrie. Das IR-Spektrum von Verbindung 8 enthält 
charakteristische Absorptionsbanden bei 1202 cm-1 und 1134 cm-1, die der asymmetrischen und 
symmetrischen SO2−-Valenzschwingung zugeordnet werden können. Eine Absorptionsbande 
starker Intensität bei 1028 cm-1 repräsentiert νS=O. Zusätzlich wird eine Absorptionsbande 
schwacher Intensität sichtbar, die der C−H-Valenzschwingung innerhalb der Vinylgruppe des 2-
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Methyl-2-propensulfonats zugeordnet wird. Mehrere Absorptionsbanden im IR-Spektrum 
kennzeichnen die Anwesenheit verschiedenartig koordinierter Nitrat-Ionen. Beispielsweise 
deuten Absorptionsbanden bei 1642 cm-1 (νN=O) und 1285 cm-1 (νNO2, as) auf eine bidentate 
Koordination von Nitrat-Ionen hin, während Absorptionsbanden bei 1437 cm-1 (νNO2, as) und 
1381 cm-1 (νNO2, as) eine monodentate Koordination sowie die Anwesenheit nicht-
koordinierender Nitrat-Ionen andeuten. 
 
Abb. 28 Blick entlang der kristallographischen a-Achse (a) bzw. c-Achse (b) im Kristall des 
Bismutoxido-Sulfonats 8. 
 
Abb. 29 ESI-Massenspektrum von [{Bi38O45(C4H7SO3)8(NO3)14(DMSO)20(H2O)2}·2H2O][{Bi38O45-
(C4H7SO3)10(NO3)16(DMSO)16}·1.5DMSO·H2O] (8). 
Das Massenspektrum von Verbindung 8 weist eine Vielzahl von Fragmentpeaks auf (Abb. 29). 
Darunter finden sich dreifach (m/z 3500−3800), vierfach (m/z 2600−2900) und fünffach (m/z 
2100−2300) positiv geladene Ionenspezies, welche {Bi38O45}-Clustern zugeordnet werden 
können. Die Kationen enthalten eine unterschiedliche Anzahl an 2-Methyl-2-propensulfonat- 
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und Nitrat-Ionen sowie koordinierenden DMSO-Molekülen. Der Peak höchster Intensität wird 
bei m/z 2780 gefunden, welcher dem Fragment [Bi38O45(C4H7SO3)6(NO3)14(DMSO)10]4+ 
zugeordnet wird. Weitere prominente Peaks werden bei m/z 2735, m/z 2798 und m/z 3674 
beobachtet, welche Bismutoxido-Cluster der Zusammensetzungen [Bi38O45(C4H7SO3)11(NO3)9-
(DMSO)3]4+, [Bi38O45(C4H7SO3)7(NO3)13(DMSO)10]4+ und [Bi38O45(C4H7SO3)7(NO3)14(DMSO)7]4+ 
repräsentieren. Die unterschiedliche Anzahl an gebundenen Nitrat- und Sulfonat-Ionen lässt auf 
Austauschreaktionen zwischen den Molekülen in Lösung und somit auf eine hohe Dynamik der 
Verbindungen schließen. Eine detaillierte Zuordnung der im Massenspektrum von 8 
erscheinenden Peaks befindet sich im Anhang. 
Das thermische Verhalten des Bismutoxido-Clusters 8 wurde mittels TG-Analyse untersucht. 
Dem zu Grunde liegenden Thermogramm sind in einem Temperaturbereich von 30−700 °C drei 
Zersetzungsstufen zu entnehmen. Von 50 °C bis 225 °C erfolgt eine Gewichtsabnahme von 
14.4 %, die auf die Freisetzung von Wasser und DMSO zurückzuführen ist. Basierend auf der 
ermittelten Kristallstruktur von 8 ergeben 37.5 Moleküle DMSO und fünf Moleküle Wasser einen 
theoretischen Gewichtsverlust von 12.2 %. Von 225°C bis 305 °C wird eine weitere 
Zersetzungsstufe mit einem Gewichtsverlust von 4.9 % beobachtet. In diesem 
Temperaturbereich findet vermutlich die Abspaltung von acht Molekülen N2O5 unter einem 
Gewichtsverlust von 4.8 % (ber. 3.9 %) statt. In der letzten Zersetzungsstufe von 305 °C bis 
550 °C dissoziiert zunächst N2O5 und bei höheren Temperaturen werden die Sulfonat-Liganden 
unter Bildung von SO2 und Kohlenwasserstoffen abgespalten. In der dTG-Funktion wird 
innerhalb dieses Temperaturbereichs eine Abfolge von vier verschiedenen 
Zersetzungsprozessen deutlich, die im TG-Thermogramm nicht zu erkennen sind. Es ist ein 
Gewichtsverlust von 16.5 % (ber. 15.0 %) zu verzeichnen. Der Zersetzungsrückstand konnte 
mittels XRPD nicht eindeutig identifiziert werden. Einige Reflexe schwacher Intensität können 
Bi14O20(SO4) (ICDD 01-089-0812) zugeordnet werden. Die Bildung von elementaren Bismut und 
α-Bi2O3 ist ebenfalls nicht auszuschließen. 
[Bi38O45(HexSO3)14(NO3)10(DMSO)28] (9) und [Bi38O45(OctSO3)16(NO3)8(DMSO)12] (10) 
Die Umsetzung von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) mit Natriumhexan- bzw. 
Natriumoctansulfonat in DMSO lieferte farblose Kristalle, deren chemische Struktur nicht mittels 
Einkristallröntgenstrukturanalyse aufgeklärt werden konnte. Als mögliche Ursachen dafür sind 
eine unzureichende Kristallqualität und starke durch Bismut verursachte Absorptionseffekte zu 
nennen. Aus den Ergebnissen von Elementaranalyse, ESI-Massenspektrometrie, 1H- und 13C-
NMR-Spektroskopie sowie thermogravimetrischer Analyse lassen sich die Molekülstrukturen 
von 9 und 10 sehr gut abschätzen. So ergeben sich aus den Elementaranalysen die in Tabelle 9 
aufgeführten Strukturvorschläge für 9 und 10.  
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Tabelle 9 Ergebnis der Elementaranalysen von 9 und 10. In Klammern ist der berechnete 
 prozentuale Gewichtsanteil angegeben. 
Verbindung C [%] H [%] N [%] S [%] 
[Bi38O45(HexSO3)14(NO3)10(DMSO)28] (9) 12.4 (12.2) 2.6 (2.6) 1.2 (1.0) 9.5 (9.8) 
[Bi38O45(OctSO3)16(NO3)8(DMSO)12] (10) 13.8 (13.8) 2.6 (2.2) 1.0 (0.9) 6.7 (6.8) 
Die Annahme der chemischen Zusammensetzungen der Bismutoxido-Cluster wird von 
massenspektrometrischen Untersuchungen gestützt. Im Massenspektrum von 9 werden 
dreifach (m/z 3750–4000), vierfach (m/z 2800–3000) und fünffach (m/z 2250–2400) geladene 
Ionenspezies gefunden (Abb. 30).  
 
Abb. 30 ESI-Massenspektren von a) [Bi38O45(HexSO3)14(NO3)10(DMSO)28] (9) und b) 
[Bi38O45(OctSO3)16(NO3)8(DMSO)12] (10). 
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Alle generierten Ionen weisen einen {Bi38O45}-Kern als zentrales Strukturmotiv auf. Bei m/z 
2928 wird [Bi38O45(HexSO3)13(NO3)7(DMSO)6]4+ als stabilstes Fragment mit der höchsten 
Intensität beobachtet. Das Bismutoxido-Sulfonat 10 erscheint im Massenspektrum ebenfalls in 
einer Vielzahl von drei- bis fünffach geladenen Cluster-Ionen, die eine unterschiedliche Anzahl 
an Nitrat- und Sulfonat-Ionen sowie DMSO-Molekülen in ihrer Peripherie aufweisen. Der 
prominenteste Peak wird bei m/z 3019 beobachtet und dem Bismutoxido-Cluster 
[Bi38O45(OctSO3)13(NO3)7(DMSO)6]4+ zugeordnet. Eine detaillierte Zuordnung der Peaks aus den 
Massenspektren von 9 und 10 ist im Anhang zusammengefasst. Aufgrund der 
Oberflächenmodifizierung des Bismut-Sauerstoff-Gerüsts mit langkettigen Alkylsulfonaten 
weisen die Verbindungen 9 und 10 im Vergleich zu den Bismutoxido-Nitraten 1−4 ein 
wesentlich verbessertes Löslichkeitsverhalten auf. Neben DMF, Dimethylphosphit und DMSO 
lösen sich beide Verbindungen ebenfalls in polaren organischen Lösungsmitteln wie Aceton und 
Methanol. 
Das thermische Verhalten der Bismutoxido-Cluster 9 und 10 bei Temperaturen von 30−700 °C 
wurde mittels Thermogravimetrie untersucht. Die Zersetzung beider Verbindungen erfolgt im 
Wesentlichen in drei Stufen. Im Thermogramm von Verbindung 9 erfolgt zwischen 50 °C und 
209 °C die Abspaltung von DMSO mit einem beobachteten Gewichtsverlust 14.7 % (ber. 15.9 %). 
In einen Temperaturbereich von 209 °C bis 324 °C werden fünf Moleküle N2O5 abgespalten. Es 
wird ein Massenverlust von 4.9 % (ber. 4.7 %) verzeichnet. Von 324 °C bis 475 °C schließt sich 
die letzte Zersetzungsstufe an, in welcher die Zersetzung von 14 Hexylsulfonatgruppen erfolgt. 
Es tritt ein Gewichtsverlust von 19.2 % (ber. 20.9 %) auf. Eine erste Zersetzungsstufe zeigt sich 
im Thermogramm von Verbindung 10 zwischen 50 °C und 207 °C. In diesem Temperaturbereich 
erfolgt die Freisetzung von DMSO mit einem Gewichtsverlust von 14.4 % (ber. 7.1 %). Der 
höhere Gewichtsverlust wird durch zusätzliches am Kristall anhaftendes DMSO verursacht. Der 
Desolvatisierung schließt sich von 207 °C bis 342 °C die Abspaltung von acht Molekülen N2O5 an, 
wobei ein Gewichtsverlust von 3.3 % (ber. 3.5 %) zu verzeichnen ist. In der letzten 
Zersetzungsstufe von 342 °C bis 473 °C erfolgt die Zersetzung der 16 Octylsulfonatgruppen. Es 
wird ein Gewichtsverlust von 25.2 % (ber. 26.1 %) beobachtet. Während im 
Zersetzungsrückstand von 9 mittels XRPD Bi14O20(SO4) (ICDD 01-089-0812) nachgewiesen 
werden konnte, finden sich im weitestgehend amorphen Zersetzungsrückstand von 10 Spuren 
von elementarem Bismut (ICDD 01-085-1329) (Abb. 31). 
Die IR-Spektren von [Bi38O45(HexSO3)14(NO3)10(DMSO)28] (9) und [Bi38O45(OctSO3)16(NO3)8 
(DMSO)12] (10) enthalten Absorptionsbanden, welche νSO2, as (9: 1192 cm-1, 10: 1191 cm-1) und 
νSO2, s (9: 1135 cm-1, 10: 1126 cm-1) der Alkylsulfonate zuzuordnen sind. Bei 1025 cm-1 (9) und 
1029 cm-1 (10) erscheint die für die S=O-Valenzschwingung charakteristische 
Absorptionsbande. Zusätzlich werden in den IR-Spektren mehrere Absorptionsbanden 
beobachtet, welche die Anwesenheit unterschiedlich koordinierender Nitrat-Ionen verifizieren. 
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Unter anderem finden sich im IR-Spektrum von Verbindung 9 Absorptionsbanden bei 1627 cm-1 
(νN=O) und 1275 cm-1 (νNO2, as), die auf eine chelatisierende Koordination von Nitrat-Ionen 
hinweisen. Absorptionsbanden bei 1441 cm-1 (νNO2, as) und 1378 cm-1 (νNO2, as) sind indikativ für 
monodentat gebundene sowie nicht-koordinierende Nitrat-Ionen. Das IR-Spektrum von 
Verbindung 10 enthält Absorptionsbanden bei 1642 cm-1 (νN=O) und 1276 cm-1 (νNO2, as) sowie 
1441 cm-1 (νNO2, as), die eine chelatisierende bzw. eine monodentate Koordination der Nitrat-
Ionen anzeigen.[84, 85] Für die Bi–O-Valenzschwingung wird bei 479 cm-1 (9) bzw. 492 cm-1 (10) 
eine für {Bi38}-Cluster typische Absorptionsbande mit der stärksten Intensität aller im Spektrum 
erscheinenden Absorptionsbanden beobachtet. 
 
Abb. 31 Vergleich der XRP-Diffraktogramme der TG-Rückstände von 9 (a) und 10 (b) mit 
Literaturdaten. 
Die isolierten Kristalle von Verbindung 9 eigneten sich nicht zur vollständigen 
Einkristallröntgenstrukturanalyse. Es war nicht möglich die Peripherie des Bismutoxido-
Clusters aufgrund der geringen Reflexintensitäten bei hohen θ-Werten zu berechnen. Allerdings 
konnten die Zellparameter bestimmt und das Auftreten von 38-kernigen Bismutoxido-Clustern 
bestätigt werden. Das Bismutoxido-Sulfonat 9 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1
  mit a 
= 19.9705 Å, b = 20.0212 Å, c = 21.2836 Å, α = 81.025°, β = 73.379° und γ = 78.114°. Anhand der 
ermittelten Zelldaten und den Atompositionen der Bismut- und Sauerstoffatome des 
Clusterkerns wurde ein Röntgenpulverdiffraktogramm erzeugt (Abb. 32). Ein Vergleich des aus 
den Daten der Einkristallröntgenstrukturanalyse berechneten Diffraktogramms mit dem 
gemessenen XRPD zeigt eine Übereinstimmung in der Lage der intensivsten Reflexe bei 2θ-
Werten von 3.5° bis 7.0°. Allerdings werden Unterschiede in den Reflexintensitäten beobachtet. 
Die Verfälschung der gemessenen Beugungsintensitäten ist u. a. auf die unterschiedliche 
Kristallqualität der vermessenen Proben zurückzuführen. Im Unterschied zum Einkristall setzt 
sich die für die XRPD-Messung von Verbindung 9 verwendete Probe aus mehreren, nicht-
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statistisch verteilten Kristalliten mit unterschiedlichen Vorzugsorientierungen zusammen. Für 
den [0 0 1]-Reflex bei 2θ 4.378°, welcher im berechneten Diffraktogramm die stärkste Intensität 
aufweist, wird der größte Netzebenenabstand mit d = 20.168 Å gefunden. Aufgrund der auf der 
Clusteroberfläche substituierten sperrigen Hexylsulfonat-Liganden, beanspruchen die Moleküle 
von 9 im Vergleich zu den Bismutoxido-Nitraten 2 und 4 im Festkörper mehr Raum, so dass die 
Abstände zwischen den Netzebenen im Kristall größer sind, als die Abstände der Netzebenen im 
Kristall von 2 (d = 16.879 Å) und 4 (d = 16.830 Å) (siehe Kap. 2.1.2). 
 
Abb. 32 Darstellung des Röntgenpulverdiffraktogramms von [Bi38O45(HexSO3)14(NO3)10-
(DMSO)28] (9). Beobachtete Hauptreflexe 2θ/ d (relative Intensität): 4.378°/ 20.168 Å 
(58), 4.569°/ 19.324 Å (62), 4.732°/ 18.660 Å (100), 5.533°/1 5.790 Å (16), 5.874°/ 
15.034 Å (11), 6.274°/ 14.077 Å (9), 6.570°/ 13.442 Å (10). 
[Bi38O45(Bnz)24(DMSO)21] (11) 
Die Umsetzung von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) mit Natriumbenzoat in DMSO lieferte 
nach langsamen Abdampfen des Lösungsmittels farblose Kristalle, die sich jedoch nicht zur 
Einkristallröntgenstrukturanalyse eigneten. Aus der Elementaranalyse ergibt sich folgende 
Element-Gewichtsverteilung: C 19.4 %, H 2.0 %, S 4.7 %. Das Element Stickstoff ist nicht im 
Produkt enthalten, womit ein vollständiger Anionen-Austausch von Nitrat gegen Benzoat 
bestätigt wird. Aus der Elementaranalyse ergibt sich [Bi38O45(Bnz)24(DMSO)21] (11) als mögliche 
Zusammensetzung. Der frisch auskristallisierte Bismutoxido-Cluster 11 löst sich in polaren 
Lösungsmitteln wie Nitromethan, N-Methyl-2-pyrrolidon, DMF und DMSO.  
Im 1H-NMR-Spektrum von 11, aufgenommen in d6-DMSO, erscheinen vier Signale. Für die 
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Protonen der am Cluster koordinierten DMSO-Moleküle erscheint ein Signal bei 2.54 ppm, das 
etwa 12 Molekülen DMSO entspricht. Allerdings ist das DMSO-Signal sehr breit und wird 
teilweise überlagert vom Signal für d6-DMSO (2.50 ppm), so dass keine eindeutige Aussage über 
die tatsächliche Anzahl der am Cluster gebundenen DMSO-Moleküle getroffen werden kann. Im 
Vergleich zu der aus der Elementaranalyse erhaltenen Zusammensetzung des Bismutoxido-
Clusters ergibt sich ein Unterschied von neun Molekülen an koordiniertem DMSO. Zusätzlich 
erscheinen im 1H-NMR-Spektrum breite Signale zwischen 7.0 ppm und 8.0 ppm, die den 
Protonen des Phenylrings in meta- (7.19 ppm), para- (7.32 ppm) und ortho-Stellung (7.85 ppm) 
zugeordnet werden können. Die Breite der Signale lässt auf Austauschreaktionen der am 
Bismut-Sauerstoff-Gerüst koordinierten Liganden schließen.  
Im IR-Spektrum von 11 werden zwei Absorptionsbanden von mittlerer und starker Intensität 
für die asymmetrische Valenzschwingung von COO− bei 1594 cm-1 und 1522 cm-1 beobachtet. 
Eine Absorptionsbande für die symmetrische COO−-Valenzschwingung erscheint mit sehr 
starker Intensität bei 1364 cm-1. Die Abstände Δ, die sich zwischen den Absorptionsbanden von 
νCOO–, as und νCOO–, s ergeben, betragen 230 cm-1 bzw. 158 cm-1 und indizieren eine monodentate 
bzw. verbrückende Komplexierung der Benzoat-Liganden von Bi3+.[85] Eine für νBi
−
O 
charakteristische Absorptionsbande sehr starker Intensität erscheint im IR-Spektrum von 11 
bei 473 cm-1.  
Das Röntgenpulverdiffraktogramm von Verbindung 11 zeigt zwei Reflexe sehr starker Intensität 
bei 2θ-Werten von 5.02° und 6.10°, welche eine schichtartige Anordnung der Moleküle im 
Kristall indiziert und typisch für Bismutoxido-Cluster mit dieser Nuklearität ist (Abb. 33). 
 
Abb. 33 Darstellung des Röntgenpulverdiffraktogramms von [Bi38O45(Bnz)24(DMSO)21] (11). 
Beobachtete Hauptreflexe 2θ (relative Intensität): 4.834° (58), 5.021° (100), 5.183° 
(49), 6.100° (54), 6.856° (23), 7.127° (20), 7.365° (17). 
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2.2.3 Synthese und Charakterisierung von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]-
·2DMSO·5H2O (12)[104] 
In Hinblick auf die potentielle Verwendung von Bismutverbindungen als Röntgenkontrastmittel 
in Knochen- und Zahnzementen, wurde die Oberflächenfunktionalisierung eines Bismutoxido-
Clusters mit polymerisierbaren organischen Liganden in Betracht gezogen. Von verschiedenen 
Metalloxido-Clustern, die polymerisierbare Methacrylat-Liganden in ihrer Peripherie aufweisen, 
wurde bereits berichtet.[105, 106] Metalloxido-Methacrylate wie [Zr6O4(OH)4(OMc)12],[107, 108] 
[Ti6O4(OEt)8(OMc)8][109] und [(BuSn)12O14(OH)6(OMc)2][110] sind in Größe und Form definierte 
anorganische Bausteine und dienen als Ausgangspunkt für die Synthese organisch-
anorganischer Hybridmaterialien.[69, 106, 111-113] Das Zirkoniumoxido-Methacrylat 
[Zr6O4(OH)4(OMc)12] wird als Hydrolyseprodukt bei der Reaktion von Zr(OnPr)4 (OnPr = n-
Propanolat) mit Methacrylsäure in n-Propanol erhalten. Der Substitutionsgrad, welcher das 
Verhältnis von Methacrylat-Ligand zu Metallatom beschreibt, beträgt in [Zr6O4(OH)4(OMc)12] 
zwei.[108] Wird ein größerer Überschuss an Methacrylsäure bei der Reaktion eingesetzt, entsteht 
[Zr4O2(OMc)12], welches den bislang größten bekannten Substitutionsgrad OMc/M (M = Zr, Ti) 
von drei aufweist.[108, 109] Die Umsetzung von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) mit 
Natriummethacrylat in DMSO lieferte nach langsamen Abdampfen des Lösungsmittels farblose 
Kristalle der Zusammensetzung [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) mit einer 
Ausbeute von 78 %. Das Bismutoxido-Methacrylat 12 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe 
P1
  mit a = 18.3720(7) Å, b = 21.0842(10) Å, c = 30.7821(15) Å, α = 89.917(4)°, β = 86.768(4)°, γ 
= 67.305(4)° und V = 10980.3(9) Å3 sowie zwei kristallographisch unabhängigen Molekülen in 
der Elementarzelle. Verbindung 12 besteht aus einem [Bi38O45]24+-Kern, an welchen 24 
Methacrylat-Liganden gebunden sind (Abb. 34).  
 
Abb. 34 a) Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO-
·5H2O (12). Nicht-koordinierende Lösungsmittelmoleküle sind nicht dargestellt. b) In 
der Kristallstruktur von 12 auftretende Koordinationsmodi der Methacrylat-Anionen. 
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Die Koordination der Methacrylat-Anionen erfolgt über ein bzw. zwei Sauerstoffatome. Unter 
Berücksichtigung der chemischen Natur des Metallions können Carboxylate als mono-, bi-, tri- 
und tetradentate Liganden mit vielfältigen Koordinationsmodi fungieren. Bei ungesättigten 
Carbonsäuren kann zusätzlich die Mehrfachbindung in die Koordination zum Metallion (M = Cu, 
Pd) durch Ausbildung einer π-Bindung involviert werden.[114] In [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9-
(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) koordiniert ein Methacrylat-Ligand monodentat mit einer Bi−O-
Bindungslänge von 2.389(7) Å an Bismut. Der Großteil der Methacrylat-Anionen koordiniert 
bidentat an das Bismut-Sauerstoff-Gerüst in 12. Zwei der Methacrylate koordinieren als 
Chelatliganden (Bi−O: 2.427(7)−2.791(8) Å), fünf weitere Methacrylat-Ionen koordinieren 
verbrückend an die Metallatome (Bi−O: 2.577(8)−2.885(8) Å). Neun bidentate Methacrylat-
Anionen zeigen einen μ-1κO:2κO-Bindungsmodus mit resultierenden Bi−O-Bindungslängen von 
2.472(8) Å bis 2.842(8) Å. Zwei weitere Methacrylate weisen eine μ-1κ2O,O‘:2κO‘-Koordination 
zu Bismut auf (Bi−O: 2.615(7)−2.844(7) Å). Zusätzlich finden sich in der Kristallstruktur von 
Verbindung 12 drei tridentat und zwei tetradentat verbrückende Methacrylat-Ionen, welche im 
μ3-1κO:2κO‘:3κO‘- bzw. μ4-1κO:2κO:3κO‘:4κO‘-Modus an Bismut koordinieren. Die 
resultierenden Bi–O-Abstände betragen 2.578(8)–2.907(8) Å für tridentat koordinierende 
Methacrylate und 2.535(8)–2.859(8) Å für tetradentat koordinierende Methacrylate. Eine 
Aussage über die Art der Metall-Carboxylat-Komplexierung kann ebenfalls mit Hilfe der IR-
Spektroskopie getroffen werden. Im IR-Spektrum von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]-
·2DMSO·5H2O (12) finden sich zwei Absorptionsbanden bei 1508 cm-1 (starke Intensität) und 
1450 cm-1 (mittlere Intensität) die νCOO–, as zuzuordnen sind. Eine Absorptionsbande für νCOO–, s 
erscheint bei 1360 cm-1 im Spektrum. Zwischen den Absorptionsbanden von νCOO–, as und νCOO–, s 
ergeben sich Abstände Δ von 148 cm-1 und 90 cm-1, die eine verbrückende sowie eine 
chelatisierende Komplexierung der Methacrylat-Ionen indizieren.[85] Neben Methacrylat-
Anionen koordinieren neun über das Sauerstoffatom μ-verbrückende DMSO-Moleküle (Bi–O: 
2.557(7)–2.959(8) Å) und zwei Wassermoleküle mit Bi–O-Abständen von 2.896(10) Å und 
2.913(8) Å an den [Bi38O45]24+-Kern. Die Bismut-Sauerstoff-Kernstruktur besteht, analog der 
bislang beschriebenen Kernstrukturen, aus einem annähernd kubisch-flächenzentrierten Gitter 
von 38 Bismutatomen. In den Tetraederlücken des Bismutatomteilgitters sind 44 
Sauerstoffatome lokalisiert, wobei 20 Sauerstoffatome eine μ3-Koordination und 24 
Sauerstoffatome eine μ4-Koordination mit Bismut eingehen. Für Bi–μ3-O werden 
Bindungslängen von 2.067(7) Å bis 2.668(7) Å gefunden, die Bi-μ3-O-Bi-Winkel variieren von 
98.9(3)° bis 134.0(4)°. Winkelsummen von 340.0° bis 359.9° indizieren eine nahezu planare 
Anordnung der Atome innerhalb eines trinuklearen {Bi3O}-Fragments. Die Längen der Bi−μ4-O-
Bindungen betragen 2.073(6)−2.936(8) Å. Zusätzlich zu μ3- und μ4-Sauerstoffatomen, befindet 
sich im Zentrum des Moleküls ein μ5-verbrückendes Sauerstoffatom. Das μ5-Sauerstoffatom wird 
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oktaedrisch von sechs Bismutatomen umgeben und koordiniert an fünf der Bismutatome (Bi−O: 
2.279(6)−2.927(8) Å). Der Abstand des zentralen Sauerstoffatoms zum sechsten, nicht-
gebundenen Bismutatom beträgt 3.179(8) Å. Die Koordinationszahlen für Bismut variieren von 
vier bis neun. Die Geometrie der Bismut-Sauerstoff-Koordinationssphären lassen sich als 
Pseudopyramiden mit trigonaler oder quadratischer Grundfläche beschreiben, welche von x 
Sauerstoffatomen überkappt werden. Somit ergeben sich für Bismut [3 + x]- und [4 + x]-
Koordinationsgeometrien mit x = 1−5. Die resultierenden primären Bi−O-Bindungen betragen 
2.067(7)−2.377(8) Å, sekundäre Bi−O-Bindungen werden im Längenbereich von 
2.378(8)−2.980(8) Å postuliert. Im Vergleich zum zentrosymmetrischen Bismutoxido-Nitrat 
[Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2) wird in der Gerüststruktur von Verbindung 12 eine 
Verschiebung einzelner Sauerstoff- und Bismutatompositionen beobachtet (Abb. 35). Für das 
Sauerstoffatomteilgitter ergibt sich ein wRMSD-Wert von 0.352 Å.[88] Für O17 wird eine 
maximale Abweichung zum äquivalenten Sauerstoffatom in 2 von 1.171 Å ermittelt. Bei der 
Überlagerung der Kernstrukturen zentrosymmetrischer Bismutoxido-Cluster werden für die 
maximale Abweichung der Sauerstoffatompositionen in der Regel etwas geringere wRMSD-
Werte von etwa 0.8 Å ermittelt. Der minimale wRMSD-Wert wird für O22 bestimmt und beträgt 
0.054 Å. Das Sauerstoffatom O23 im Zentrum des Moleküls weicht in seiner Position um 0.212 Å 
im Vergleich zum μ6-Sauerstoffatom im Zentrum von 2 ab. Für das Bismutatomgitter wird eine 
gewichtete mittlere Abweichung in den Atompositionen von 0.269 Å berechnet, wobei ein 
minimaler wRMSD-Wert von 0.038 Å (Bi24) und ein maximaler wRMSD-Wert von 0.643 Å 
(Bi10) gefunden werden.  
 
Abb. 35 Vergleich der Bismut-Sauerstoff-Gerüststrukturen von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9-
(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) und Verbindung 2. 
Im Gegensatz zu Verbindung 2 zeigt das Molekül des Bismutoxido-Methacrylats 12 keine 
kristallographische Punktsymmetrie. Ein Molekül von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO-
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·5H2O (12) und sein Spiegelbild können nicht durch Translation oder Rotation in der Ebene zur 
Deckung gebracht werden (Abb. 36). Verbindung 12 kristallisiert als Racemat zweier 
enantiomorphen Formen. Insgesamt tritt bei der Überlagerung von Original- und invertierter 
Kernstruktur eine gesamte mittlere Abweichung in den Atompositionen von 0.311 Å auf. Für die 
Bismutatome werden RMSD-Werte von 0.019 Å bis 0.668 Å berechnet. Für die Positionen der 
Sauerstoffatome finden sich RMSD-Werte von 0.019 Å bis 1.027 Å. [(VO)10O12(C5H7O2)6]·2CH2Cl2 
besitzt analog zu 12 einen chiralen Metall-Sauerstoff-Kern, jedoch weist das Molekül eine 
dreizählige Drehachse als Symmetrieelement auf.[115]  
 
Abb. 36 Enantiomorphie des [Bi38O45]24+-Kerns in der Kristallstruktur des Bismutoxido-
Methacrylats 12. Unten: Überlagerte Struktur von Bild und Spiegelbild. Das Spiegelbild 
wird durch horizontale Drehung um –180° in die Lage des Originals überführt.  
Bis auf Verbindung 12 besitzt keines der Bismutoxido-Nitrate einen chiralen Clusterkern. Die im 
Kristall auftretende Enantiomorphie könnte in der Koordination der Methacrylat-Liganden auf 
der Clusteroberfläche begründet liegen, die eine Deformation des Clustergerüsts nach sich zieht. 
Beispielsweise zeigen die thiolpassivierten Goldcluster Au28(SCH3)16 und Au38(SCH3)24 optische 
Aktivität, welche theoretischen Berechnungen zufolge auf eine stark verzerrte Geometrie, 
hervorgerufen durch Gold-Schwefel-Wechselwirkungen, zurückzuführen ist.[116] Da das 
Bismutoxido-Methacrylat 12 als Racemat kristallisiert, wird keine optische Aktivität erwartet. 
Selbst wenn es gelingen sollte beide Enantiomere voneinander zu trennen, so ist es 
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unwahrscheinlich, dass diese eine optische Aktivität in Lösung zeigen. In Lösung finden schnelle 
Austauschprozesse zwischen den Liganden auf der Clusteroberfläche statt, so dass zwar das 
Clustergerüst deformiert wird, aber im zeitlichen Mittel kein Zirkulardichroismus festzustellen 
sein sollte. 
Die thermische Beständigkeit von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) wurde 
mittels Thermogravimetrie untersucht. Da sich in Heliumatmosphäre im Thermogramm bis 
700 °C keine Massenkonstanz einstellte, wurde die Messung unter Luftzufuhr wiederholt. In 
einem Temperaturbereich von 30–450 °C werden drei Zersetzungsstufen beobachtet, die unter 
Gewichtsabnahme verlaufen. Bis etwa 225 °C werden Wasser und DMSO freigesetzt. Dies 
entspricht einem beobachteten Gewichtsverlust von 11.1 % (ber. 8.4 %). Der höhere 
beobachtete Gewichtsverlust wird durch zusätzliches am Kristall anhaftendes DMSO verursacht. 
Von 200 °C bis 450 °C erfolgt die Zersetzung der Methacrylat-Gruppen (beob. 16.4 %, ber. 
16.9 %). Dieser Prozess erfolgt innerhalb von zwei Zersetzungsstufen, wobei von 200 °C bis 
400 °C zunächst die Abspaltung von 21 Methacrylat-Liganden mit einem Gewichtsverlust von 
14.1 % beobachtet wird. Von 400 °C bis 450 °C werden drei Methacrylate unter einem 
Gewichtsverlust von 2.3 % abgespalten. Bei einer Temperatur von 450 °C und einem 
Gewichtsverlust von 27.4 % (ber. 28.2 %) wird das Bismut-Sauerstoff-Gerüst des Clusters zu 
elementaren Bismut und Bismutoxid im Verhältnis 8:15 zersetzt. Mit steigender Temperatur 
bildet sich unter Aufnahme von Sauerstoff aus Bismut Bismutoxid, was mit einer 
Gewichtszunahme von 1.7 % (ber. 1.6 %) einhergeht. Zurück bleibt α-Bi2O3 (ICDD 01-070-8243) 
als Oxidationsprodukt. 
Das Bismutoxido-Methacrylat 12 ist in polaren organischen Lösungsmitteln, darunter 
Chloroform, THF, Ethanol, Aceton, 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) sowie N-Vinyl-2-
pyrrolidon, gut löslich. Dynamische Lichtstreuungs-Experimente (DLS) von 
[Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) in Ethanol indizieren die Bildung einer 
monodispersen Lösung mit durchschnittlichen Partikelgrößen von 2.5±0.6 nm (Abb. 37). Wird 
die Solvathülle des Moleküls vernachlässigt, ergibt sich eine gute Näherung mit dem theoretisch 
ermittelten Moleküldurchmesser von etwa 2.1 nm. Verbindung 12 ist in Lösung beständig, eine 
Agglomeration der Partikel wird nicht beobachtet. 
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Abb. 37 Intensitätsverteilung der Partikelgrößen von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]-
·2DMSO·5H2O (12) in Ethanol. 
Im 1H-NMR-Spektrum des Bismutoxido-Methacrylats 12 in d4-MeOH erscheinen Signale bei 
5.89 ppm, 5.41 ppm und 1.91 ppm, die den Protonen der Vinyl- und der Methylgruppe der 
Methacrylat-Liganden zugeordnet werden können. Im Kristall von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9-
(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) finden sich Methacrylat-Liganden unterschiedlicher Bismut-
Carboxylat-Koordination und chemischer Umgebung, welche eine Aufspaltung der Signale im 
1H-NMR-Spektrum unter Annahme einer rigiden Struktur erwarten lassen. Die Signale der 
Methacrylat-Protonen im 1H-NMR-Spektrum von Verbindung 12 indizieren jedoch einen 
schnellen Austausch der Methacrylat-Liganden auf der Clusteroberfläche. Mit abnehmender 
Temperatur ist im NMR-Spektrum eine sukzessive Verbreiterung der Signale zu erkennen (Abb. 
38a). Bei −75 °C wird eine allmähliche Aufspaltung der Signale für die Protonen von Vinyl- und 
Methylgruppe sichtbar. Bis −90 °C nimmt die Verbreiterung der Signale zu, es ist nicht möglich 
die Dynamik auf der Clusteroberfläche einzufrieren. Ein solches Verhalten ist nicht untypisch für 
Carboxylat-substituierte Cluster. Beispielsweise ergaben NMR-spektroskopische 
Untersuchungen zum Verhalten von [Zn4(bdmap)2(O2CR)6] (bdmap = 1,3-Bis(dimethylamino)-2-
propanolat, R = Me, Et)[117] in Lösung bei verschiedenen Temperaturen, dass ein dynamisches 
Gleichgewicht zwischen μ-1κ2O,O‘:2κO‘- und μ-1κO:2κO‘-koordinierten Carboxylat-Liganden 
besteht (Abb. 38b). Als Bezugspunkt für die Untersuchungen dienen zwei breite Signale im 1H-
NMR-Spektrum von [Zn4(bdmap)2(O2CR)6] in d8-THF, welche den Protonen der Dimethylamino-
Gruppen zugeordnet werden. Letztere koordinieren an zwei nicht-äquivalente, über 
Carboxylatgruppen verbrückte, Zinkatome. Bei Temperaturen unter 0 °C wird eine Aufspaltung 
der entsprechenden Signale beobachtet. Es wird vermutet, dass die Moleküle sich in Lösung wie 
Diastereomere zueinander verhalten, welche durch 60°-Rotation des Carboxylats um die eigene 
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Achse ineinander überführt werden können und eine Änderung des Metall-Carboxylat-
Koordinationsmodus zur Folge hat. Bei tiefen Temperaturen wird der Konformationswechsel 
verlangsamt und eine Aufspaltung der Signale im 1H-NMR-Spektrum sichtbar.[114, 117]  
 
Abb. 38 a) Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrums von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO-
·5H2O (12) in d4-MeOH bei 25 °C, −75 °C und −90 °C. Der ausgewählte Bereich zeigt die 
Signale für die Protonen der Vinylgruppe. *Referenzsignal d4-MeOH. b) Schema zur 
Beschreibung der fluktuierenden Metall-Carboxylat-Koordination in Lösung.[114, 117] 
Auch für [Hf4O2(OMc)12][118] wird ein dynamisches Verhalten der Methacrylat-Liganden in 
Lösung beobachtet, das auf eine fluktuierende Metall-Carboxylat-Koordination auf der 
Clusteroberfläche schließen lässt. Analog zu [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) 
erscheinen im 1H-NMR-Spektrum der Verbindung bei Raumtemperatur zwei breite Resonanzen 
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für die endständigen Vinylprotonen. Ein 1H-NMR-Spektrum, aufgenommen in CD2Cl2 bei –80 °C, 
zeigt zwar eine Verbreiterung der Signale, jedoch gelingt es auch hier nicht die statische Struktur 
von [Hf4O2(OMc)12] auszufrieren.[118] 
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2.3 Substitutionsreaktionen an [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]-
·2DMSO·5H2O (12) 
Ein Ziel der Oberflächenfunktionalisierung der Bismutoxido-Cluster beinhaltet die Vermittlung 
einer besseren Löslichkeit, aber auch die Erzeugung einer Peripherie, welche leicht durch 
Carbon-, Sulfon- oder Phosphonsäuren ausgetauscht werden kann, um auf diese Weise neue 
chemische und physikalische Eigenschaften des Moleküls zu kreieren. Beispielsweise bietet sich 
die Einführung chromophorer Liganden an, um dem Molekül photolumineszierende 
Eigenschaften zu verleihen. Floureszenzmarker sind für die In-vivo-Bildgebung von besonderem 
Interesse, denn solche Marker erlauben unter anderem die optische Verfolgung der auf 
molekularer Ebene ablaufenden physiologischen Prozessen in lebenden Organismen.[119] Zurzeit 
steht die Synthese nanoskaliger anorganisch-organischer Hybridmaterialien, bei denen 
fluoreszierende Farbstoffe wie Indocyaningrün (ICG), Rhodamin oder Fluorescein in eine 
anorganische Matrix bestehend aus Siliciumdioxid bzw. Calciumphosphat eingeschlossen 
werden, im Fokus der Forschung z. B. beim Transport von Chemotherapeutika in Krebszellen 
oder der Transfektion von DNA.[120] Die Synthese von intensiv lumineszierenden 
Hybridnanomaterialien lässt sich ebenfalls durch Salzaustauschreaktionen verwirklichen, wie 
am Beispiel von ZrO(HPO4)1–x(FMN)x (x = 0–1, FMN = Flavinmononucleotid) gezeigt werden 
konnte. Erste Untersuchungen an lebenden Mäusen deuten die Eignung der erzeugten 
Nanopartikel als Fluoreszenzmarker sowie deren Biokompatibilität an.[121, 122] Vor diesem 
Hintergrund wurden in orientierenden Untersuchungen Substitutionsreaktionen ausgehend von 
[Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) mit verschiedenen Natriumsulfonaten 
durchgeführt. Mit solchen Ligandenaustausch-Reaktionen soll zunächst eine Grundlage für eine 
spätere Modifizierung von 12 mit chromophoren Sulfonaten, darunter ICG und 10-(3-
Sulfopropyl)acridinium Betain, geschaffen werden. Auf die Umsetzung von 12 mit Natrium-4-
vinylbenzolsulfonat soll im Kapitel 2.3.1 näher eingegangen werden. Kapitel 2.3.2 befasst sich 
mit der Umsetzung von 12 mit Ethyl-2-[4-(dihydroxyphosphoryl)-2-oxabutyl]acrylat (H2PA1), 
welches in dentalen Befestigungskompositen Anwendung findet. 
2.3.1 Umsetzung von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) mit 
Natrium-4-vinylbenzolsulfonat 
Nach Umsetzung von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) mit 24 Äquivalenten 
Natrium-4-vinylbenzolsulfonat in DMSO konnten nach Abdampfen des Lösungsmittels zur 
Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert werden.  
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Abb. 39 Darstellung der Molekülstruktur von [Bi
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als sekundäre Bindungen bezeichnet. Somit ergeben sich für die Bismutatome in 13 Geometrien 
mit [3 + x]- (x = 2−5) und [4 + 2]-Koordination. Entsprechend der Molekülstruktur von 
[Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) besteht die Peripherie von 13 aus bi-, tri-und 
tetradentat koordinierenden Methacrylat-Liganden. Vierzehn der Methacrylate koordinieren 
bidentat an Bismut, von welchen vier einen verbrückenden Bindungsmodus (Bi−O: 
2.771−2.965 Å), sechs einen μ-1κO:2κO-Bindungsmodus (Bi−O: 2.464−2.791Å) und vier weitere 
Methacrylate einen μ-1κ2O,O‘:2κO‘-Bindungsmodus (Bi−O: 2.565−2.942 Å) aufweisen. Zwei 
Methacrylat-Liganden werden tridentat mit μ3-1κO:2κO‘:3κO‘-Modus und Bi−O-Bindungslängen 
von 2.589 Å bis 2.833 Å an Bismut koordiniert. Die Koordination der sechs übrigen Methacrylat-
Anionen erfolgt in μ4-1κO:2κO:3κO‘:4κO‘-Modus mit resultierenden Bi−O-Bindungslängen von 
2.597 Å bis 2.862 Å. Des Weiteren werden zwei 4-Vinylbenzolsulfonat-Ionen asymmetrisch 
bidentat verbrückend mit Bi−O-Bindungslängen von 2.748 Å und 2.976 Å an das [Bi38O45]24+-
Gerüst koordiniert. Obwohl der Bismutoxido-Cluster 13 im Gegensatz zu 
[Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) zwei Sulfonat-Liganden besitzt, 
unterscheiden sich die IR-Spektren beider Verbindungen kaum voneinander. Im Unterschied 
zum IR-Spektrum von 12 erscheint im IR-Spektrum von 13 eine Absorptionsbande mittlerer 
Intensität bei 1123 cm-1, welche νSO2, s zugeordnet werden kann. Letztere ist der einzige Hinweis 
im IR-Spektrum, der auf die Anwesenheit von Sulfonat-Ionen schließen lässt. Analog zu 12 
erscheinen im IR-Spektrum von 13 bei 1524 cm-1 und 1451 cm-1 zwei Absorptionsbanden von 
starker und mittlerer Intensität, die νCOO–, as zugeordnet werden können. Bei 1354 cm-1 erscheint 
eine Absorptionsbande für νCOO–, s mit starker Intensität. Die resultierenden Abstände Δ 
zwischen den Absorptionsbanden betragen 170 cm-1 und 97 cm-1 und indizieren eine 
verbrückende bzw. chelatisierende Koordination von Methacrylat-Ionen an Bi3+ in 13.[85] 
2.3.2  Umsetzung von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) mit 
Phosphonsäureacrylaten  
In der Dentalmedizin wird nach neuen Monomeren gesucht, die in Kompositen für 
Zahnfüllungen zum Einsatz kommen sollen. Die verwendeten Füllungsmaterialien müssen einer 
Reihe von physikalisch-chemischen Anforderungen genügen. Unter anderem sollten diese 
Komposite eine ausreichend hohe Widerstandsfähigkeit gegen die in der Mundhöhle 
vorherrschenden Bedingungen sowie eine geringe Zytotoxizität aufweisen.[123] Der menschliche 
Zahn ist aus Dentin (Zahnbein) und Schmelz aufgebaut. Die Hartsubstanz beider Bestandteile 
besteht aus anorganischem Hydroxylapatit, welcher sich im Wesentlichen aus Calcium- und 
Phosphat-Ionen zusammensetzt. Zur Befestigung des Restaurationsmaterials mit dem 
Zahnhartgewebe werden Schmelz-Dentin-Kleber verwendet. Die Haftvermittlung zwischen der 
Schmelz- bzw. Dentinoberfläche und dem Kompositmaterial erfolgt durch die 
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Oberflächenkomplexierung stark saurer Monomere, wie Acrylsäureester-substituierten 
Phosphor- bzw. Phosphonsäuren.[123, 124] Monomere, die in kommerziell erhältlichen 
selbstätzenden Adhäsiven verwendet werden, müssen hohe Polymerisationsgeschwindigkeiten 
bei der radikalischen Homo- oder Copolymerisation im Kleber erzielen, eine gute Löslichkeit 
aufweisen, um Phasenseparationen zu vermeiden, stabil gegenüber Hydrolyse und vorzeitiger 
Polymerisation sein sowie eine geringe Toxizität besitzen. Zusätzlich sollte das gebildete 
Polymer über eine minimale Wasseraufnahmefähigkeit bzw. wenig Quellvermögen verfügen.[125] 
Die Arbeitskreise um Mozner und Avci entwickelten eine Reihe von Phosphonsäure- und 
Phosphorsäureacrylaten, die sich als potentielle Monomere in Dentaladhäsiven und -kompositen 
anbieten (Abb. 40).[123-127] Zwei Phosphonsäureacrylate, die für die Präparation von 
selbstätzenden Schmelz-Dentin-Klebstoffen aufgrund ihrer Hydrolysestabilität in Frage 
kommen, sind Ethyl-2-[4-(dihydroxyphosphoryl)-2-oxabutyl]acrylat[128] (H2PA1) und 2, 4, 6-
Trimethylphenyl-2-[4-(dihydroxyphosphoryl)-2-oxabutyl]acrylat.[127]  
 
Abb. 40 Strukturzeichnungen ausgewählter polymerisierbarer Phosphon- und 
Phosphorsäureacrylate, welche für die Verwendung in adhäsiven Befestigungs-
kompositen vorgeschlagen werden.[125] 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde H2PA1 für Substitutionsreaktionen mit 
[Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) verwendet (Schema 5). Die Austausch-
reaktionen wurden in einer Lösung von Verbindung 12 in THF mit 6, 12 und 24 
Stoffmengenäquivalenten an H2PA1 durchgeführt. Nach Einengen des Lösungsmittels und 
Reinigung des Rohproduktes wurden farblose Feststoffe erhalten. Um Spuren von 
Methacrylsäure zu entfernen wurden die Rohprodukte zunächst mit Wasser gewaschen, 
anschließend in Chloroform aufgenommen und mit Wasser extrahiert. Die flüchtigen 
Bestandteile aus der organischen Phase wurden im Ölpumpenvakuum (3·10-3 mbar) entfernt. 
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Die Rückstände wurden mittels Elementaranalyse, NMR- und IR-Spektroskopie, 
Thermogravimetrie, XRPD und DLS charakterisiert. 
 
Schema 5 Reaktionsschema zur Umsetzung von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO-
·5H2O (12) mit dem Phosphonsäureacrylat H2PA1.  
Die Ergebnisse der Elementaranalysen lassen auf im Feststoff enthaltene Methacrylsäure 
schließen (Tabelle 10). Demnach scheinen die bei der Substitutionsreaktion gebildeten 
Methacrylsäure-Moleküle an Bismut zu koordinieren oder über Wasserstoffbrücken mit nicht-
koordinierenden Sauerstoffatomen von Methacrylat- bzw. Phosphonat-Liganden HPA1 in 
Wechselwirkung zu treten. Weiterhin wird davon ausgegangen, dass die Phosphonsäure-
Moleküle einfach deprotoniert an das Bismut-Sauerstoff-Gerüst gebunden werden. Die genaue 
Koordination der Liganden lässt sich nur aus der Kristallstruktur zweifelsfrei erschließen, 
jedoch schlugen Kristallisationsversuche bislang fehl und die folgenden Strukturvorschläge 
basieren im Wesentlichen auf den Ergebnissen von Elementaranalysen, 1H-NMR-Spektroskopie 
und thermogravimetrischen Analysen. 
Die erhaltenen Feststoffe zeigen im Röntgenpulverdiffraktogramm bei 2θ 4.5° einen breiten 
Reflex sehr hoher Intensität (Abb. 41). Ein solcher Reflex mit hoher Halbwertsbreite und 
Intensität in diesen Winkelbereich ist typisch für {Bi38}-Cluster und findet sich auch in den 
Röntgenpulverdiffraktogrammen von 2–5 und 7−13 wieder. 
Tabelle 10 Ergebnis der Elementaranalysen der Produkte aus den Umsetzungen von 12 mit 
H2PA1. In Klammern ist der berechnete prozentuale Gewichtsanteil angegeben. 
n(H2PA1) Strukturvorschlag C [%] H [%] 
6 [Bi38O45(OMc)16(HPA1)8(McOH)8] (14) 15.2 (15.2) 2.1 (2.0) 
12 [Bi38O45(OMc)11(HPA1)13(McOH)7] (15) 16.0 (15.9) 2.1 (2.2) 
24 [Bi38O45(HPA1)24(McOH)10] (16) 18.3 (18.3) 2.6 (2.8) 
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Abb. 41 Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme von [Bi38O45(OMc)16(HPA1)8(McOH)8] 
(14) (schwarz), [Bi38O45(OMc)11(HPA1)13(McOH)7] (15) (blau) und 
[Bi38O45(HPA1)24(McOH)10] (16) (rot). 
Die IR-Spektren der Verbindungen 14−16 unterscheiden sich geringfügig in Struktur und Lage 
der Absorptionsbanden. Bei etwa 3400 cm-1 ist eine breite Absorptionsbande von schwacher 
Intensität für νO−H zu erkennen, die wahrscheinlich auf die Anwesenheit von Methacrylsäure 
zurückzuführen ist. Absorptionsbanden, die charakteristisch für νC−H und νC=C der Vinylgruppe 
sind, erscheinen bei 3090 cm-1 bzw. 1640 cm-1. Für die Carboxyl-Gruppen der koordinierten 
Methacrylat-Liganden werden Absorptionsbanden bei 1525 cm-1 und 1450 cm-1 gefunden, die 
νCOO−, as bzw. zugeordnet werden können. Die Absorptionsbande für νCOO−, s liegt bei 1365 cm-1. 
Absorptionsbanden, die durch Schwingungen der Phosphonat-Liganden verursacht werden, 
erscheinen u. a. bei 1230 cm-1 und 1175 cm-1 mit mittlerer Intensität und sind auf νP=O 
zurückzuführen. Des Weiteren findet sich eine breite Bande hoher Intensität für νP−OH bzw. νP−O−C 
mit zwei Absorptionsmaxima bei 1078 cm-1 und 951 cm-1. Eine Absorption für die O–H-
Valenzschwingung der Phosphonatgruppe wird nicht im IR-Spektrum beobachtet. Allerdings ist 
die im Wellenzahlenbereich von 2700 cm-1 bis 2650 cm-1 für νPO−H erwartete Absorptionsbande 
breit und von schwacher Intensität, so dass diese leicht überlagert werden kann. Letztere wird 
im IR-Spektrum von H2PA1 zwischen 2500 cm-1 und 3300 cm-1 beobachtet. Die für die Bi−O-
Valenzschwingung von {Bi38}-Clustern charakteristische Absorptionsbande sehr starker 
Intensität erscheint in den IR-Spektren von 14−16 bei 465 cm-1. 
Die Verbindungen 14 und 15 zeigen eine gute Löslichkeit in polaren Lösungsmitteln wie 
Chloroform, THF, N-Methyl-2-pyrrolidon, DMF und DMSO. Mit zunehmendem Anteil an 
Phosphonat-Liganden in der Clusterperipherie werden die Löslichkeitseigenschaften des 
Moleküls jedoch vermindert. So zeigt Verbindung 16 noch eine gute Löslichkeit in N-Methyl-2-
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pyrrolidon, DMF und DMSO, während in THF und Chloroform keine bzw. eine sehr schlechte 
Löslichkeit beobachtet wird. DLS-Messungen von 14−16 in N-Methyl-2-pyrrolidon ergeben eine 
große Streuung der Partikelgrößen. Teilchen mit Partikeldurchmessern von mehr als 20 nm 
dominieren in Lösung und werden vermutlich durch Aggregation der Bismutoxido-Cluster 
hervorgerufen. Zur Überprüfung der aus den Elementaranalysen ermittelten Strukturvorschläge 
wurden 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 14−16 in CDCl3 aufgenommen (Abb. 42). 
 
Abb. 42 a) Darstellung des 1H-NMR-Spektrums von Ethyl-2-[4-(dihydroxyphosphoryl)-2-
oxabutyl]acrylat (H2PA1) in CDCl3. b) 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 14−16 in 
einem Bereich von 3.0 ppm bis 7.0 ppm. Als Lösungsmittel wurde CDCl3 verwendet. 
Auffällig sind in den Spektren deutlich verbreitert erscheinende Signale, die auf ein dynamisches 
Koordinationsverhalten der Liganden auf der Clusteroberfläche schließen lassen. Bei 1.26 ppm 
und 1.85 ppm erscheinen charakteristische Signale, die den Protonen der Methylgruppen 
innerhalb der Ethoxygruppe in HPA1 und der Methacrylatgruppe (OMc) zuzuordnen sind. Im 1H-
NMR-Spektrum von 14 erzeugen die Protonen der Vinylgruppe in OMc Signale bei 5.30 ppm 
(H2a) und 5.88 ppm (H2b), wobei Letzteres mit dem Signal des Protons H4b aus HPA1 überlagert 
wird. Ein Signal für das Proton H4a der Vinylgruppe in HPA1 erscheint bei 6.23 ppm. Die 
Zusammensetzung der Peripherie wurde anhand des Verhältnisses der Integrale über die 
Peakflächen von H4a (HPA1) und H2a (OMc) ermittelt und 14−16 zeigen eine gute Näherung mit 
den aus den Elementaranalysen erhaltenen Ergebnissen (Tabelle 11). Mit zunehmendem Anteil 
an HPA1-Liganden in der Clusterperipherie ist eine Verschiebung der Signale von H2a (OMc) und 
H2b (OMc) ins Tieffeld zu beobachten. So erscheinen die Signale für H2a und H2b im 1H-NMR-
Spektrum von 15 um etwa 0.1 ppm verschoben bei 5.41 ppm und 5.99 ppm. 
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Tabelle 11 Tabellarische Übersicht über die Zusammensetzung der Clusterperipherie 
anhand der aus den 1H-NMR-Spektren ermittelten Integrationsverhältnisse. 
Verbindung 
normiertes Integral 
H4a (HPA1):H2a (OMc) 
berechnetes Verhältnis der 
Liganden im Molekül (HPA1:OMc) 
14 0.32:1 8:24 
15 0.71:1 13:18 
16 2.33:1 24:10 
Die 31P{1H}-NMR-Spektren von 14 und 15 zeigen breite Resonanzen bei 16.5 ppm bzw. 
20.9 ppm, welche ebenfalls auf dynamische Prozesse in der Clusterperipherie in Lösung 
zurückzuführen sind. Dazu zählen die Assoziation bzw. Dissoziation von Phosphonat- und 
Methacrylat-Liganden, aber auch der Protonentransfer zwischen protonierten und 
deprotonierten Phosphonat-Gruppen sowie zwischen Phosphonat-Liganden und 
Methacrylsäure. Im Vergleich zum 31P{1H}-NMR-Spektrum von H2PA1, in welchem ein 31P-Signal 
geringer Halbwertsbreite bei 31.0 ppm erscheint, ist eine Hochfeldverschiebung der 31P-Shifts in 
den NMR-Spektren von 14 und 15 zu beobachten, die auf die Komplexierung von Bi3+ 
zurückzuführen ist. Als Folge der geringeren Abschirmung des Phosphors verschiebt sich das 
31P-Signal mit zunehmender Phosphonat-Koordination wieder ins Tieffeld. Für Verbindung 16 
konnte aufgrund der schlechten Löslichkeit in CDCl3 und der daraus resultierenden geringen 
Konzentration in Lösung kein 31P-Signal im NMR-Spektrum bestimmt werden. Dass das 
Phosphonat HPA1 teilweise vollständig deprotoniert, als RPO32−-Ligand an Bismut koordiniert, 
kann anhand der Ergebnisse aus Elementaranalysen und NMR-Spektroskopie für die 
Verbindungen 14−16 nicht ausgeschlossen werden. Als Beispiel hierfür sei der Bismutoxido-
Cluster [(tBuPO3)10(tBuPO3H)2Bi14O10·3C6H6·4H2O] genannt, bei dem gleichzeitig die 
Koordination von protonierten und deprotonierten Phosphonat-Liganden am Bismut-
Sauerstoff-Kern erfolgt. Die Phosphonat-Gruppen zeigen eine chemische Verschiebung des 
Phosphors im Festkörper-NMR bei 36 ppm.[129] Verglichen mit der für tert-Butylphosphonsäure 
ermittelten 31P-Resonanz bei 43 ppm (Festkörper-NMR),[130] wird auch hier eine Verschiebung 
des NMR-Shifts ins Hochfeld beobachtet. Ein ähnliches Verhalten wird für 2-
Chlorethylphosphonsäure (δ = 24.6 ppm) beobachtet, bei der das 31P-Resonanzsignal im 
Vergleich zu den 31P-Signalen des Natriumhydrogenphosphonats (δ = 24.3 ppm) und des 
Dinatriumphosphonats (δ = 22.0 ppm) tieffeldverschoben ist. Die vollständige Deprotonierung 
der Phosphonsäure hat eine Verschiebung des 31P-Signals ins Hochfeld zur Folge.[131] 
Zusätzlich wurden thermogravimetrische Analysen der Verbindungen 14−16 unter Luftstrom in 
einem Temperaturbereich von 30 bis 700 °C durchgeführt (Tabelle 12). Die Thermogramme von 
14−16 zeigen verschiedene sich überlagernde Zersetzungsstufen, die im Wesentlichen drei 
chemischen Prozessen zuzuordnen sind. Bis 400 °C erfolgt die Freisetzung von Methacrylsäure 
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und am Cluster koordinierten Methacrylat-Liganden. Ein weiterer Gewichtsverlust innerhalb der 
ersten Zersetzungsstufe wird durch die Kondensation der Hydroxygruppen der Phosphonat-
Liganden etwa zwischen 200 °C und 350 °C verursacht. Bei Temperaturen von etwa 360 °C bis 
650 °C findet die Dissoziation der organischen Reste der Phosphonat-Liganden nach C–P-
Bindungsspaltung statt.[132] Bei diesem Prozess bildet sich das binäre System Bi2O3−P2O5, aus 
welchem je nach Anteil an entstehendem P2O5 und Lage des Gleichgewichts metastabile oder 
stabile Phasen hervorgehen. So wird etwa BiPO4 als stabile Phase gebildet, wenn Bi2O3 und P2O5 
zu gleichen Teilen vorliegen.[133] 
Tabelle 12 Zusammenstellung der aus den thermogravimetrischen Analysen von 14−16 
erhaltenen Daten. 
 Temperaturbereich [°C] Gewichtsverlust [%] 
Dissoziationsprodukte, 
m(Gesamt) (ber.) [%] 
14 
30–131 3.2 
8McOH, 16CO2, 16C3H5, 4H2O, 
8C8H14O3 
 






7McOH, 11CO2, 11C3H5, 6H2O, 
13C8H14O3 
 




30–394 22.9 10McOH, 12H2O, 24C8H14O3 
 
Σ = 30.3 (32.0) 469–645 7.4 
Bei der Oxidation der Bismutoxido-Phosphonate bleibt ein Gemisch aus Bi2O3, BiPO4 und 
Bismutoxido-Phosphaten unterschiedlicher stöchiometrischer Zusammensetzungen zurück. Die 
Untersuchung der Oxidationsrückstände erfolgte mittels Röntgenpulverdiffraktometrie (Abb. 
1A, Anhang). Neben einen hohen Anteil amorphen Materials konnten in den Rückständen von 15 
und 16 geringe Mengen von kristallinem BiPO4 (ICDD 01-074-1635), Bi2.76O2(PO3.64)(PO3.5) 
(ICDD 01-072-6885) sowie der intermediären Phase Bi2O3·BiPO4 (Bi3PO7, ICDD 00-044-0645) 
gefunden werden. Eine weitere auf Bi2O3 basierende kristalline Phase wird im Rückstand von 
Verbindung 14 mit 5Bi2O3·2BiPO4 (Bi12P2O23, ICDD 00-043-0470) sichtbar. 
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2.4 Radikalische Copolymerisation von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9-
(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) mit Methylmethacrylat (MMA) 
Die Synthese von organisch-anorganischen Hybridmaterialien durch Einbettung von 
oberflächenfunktionalisierten nanoskaligen anorganischen Bausteinen in eine organische Matrix 
liefert Materialien mit neuartigen strukturellen und physikalischen Eigenschaften. Zu solchen 
Bausteinen exakt definierter Gestalt und Größe zählen Käfigverbindungen, die sich von 
Silsesquioxanen oder Spherosilikaten ableiten,[134] Organozinnoxido-Cluster,[110, 135, 136] organisch 
funktionalisierte Heteropolyoxido-Wolframate[136, 137] und nanoskalige funktionalisierte Metall- 
bzw. Metalloxid-Partikel.[138, 139] Von besonderem Interesse ist die Synthese von 
Hybridstrukturen basierend auf oberflächenfunktionalisierten Übergangsmetalloxido-Clustern 
wie [Zr6O4(OH)4(OMc)12],[108, 140] [Zr4O2(OMc)12],[108] [Ti6O4(OEt)8(OMc)8][141] und 
[Ti4O2(OiPr)6(OAcr)6] (OAcr = C3H3CO2).[142] Die auf der Clusteroberfläche eingeführten 
polymerisierbaren Liganden erlauben die Synthese von organisch-anorganischen 
Hybridmaterialien mit kovalenter Bindungsknüpfung zwischen anorganischen und organischen 
Komponenten. Nach radikalischer Copolymerisation dieser Cluster mit Methylmethacrylat 
entstehen vernetzte Nanokomposite.[107, 111, 138, 140] Die resultierenden Verbundmaterialien 
werden von den Grenz- und Oberflächeneigenschaften der eingebetteten Nanopartikel geprägt. 
In Abhängigkeit des Vernetzungsgrades und somit des Anteils an anorganischen Bausteinen 
werden physikalische Eigenschaften wie Härte, thermische Stabilität, Leitfähigkeit und 
Transparenz des Materials beeinflusst.[69, 106, 111, 112, 140] Es wird berichtet, dass die Inkorporation 
von 0.5−2.0 mol% Übergangsmetalloxido-Cluster in die organische Matrix oftmals genügt, um 
deutlich veränderte Materialeigenschaften des Hybrids im Vergleich zum Ausgangspolymer zu 
erreichen.[107] Im folgenden Kapitel soll die Copolymerisation des oberflächenfunktionalisierten 
Bismutoxido-Clusters [Bi38O45(OMc)24] mit Methylmethacrylat (MMA) im Mittelpunkt stehen. 
Zur Charakterisierung der erhaltenen organisch-anorganischen Hybridmaterialien werden 
verschiedene analytische Untersuchungsmethoden, darunter thermische Analyse, 13C{1H}-CP-
MAS-NMR- und IR-Spektroskopie sowie Elektronenmikroskopie herangezogen. Mit der 
Einführung von [Bi38O45(OMc)24] in eine organische Matrix werden primär zwei Absichten 
verfolgt. Zum einen sollen Hybridmaterialien erzeugt werden, in denen die nanoskaligen 
Bausteine monodispers verteilt und mit einer kovalenten Anbindung zur Matrix vorliegen, 
wodurch Phasenseparationen und somit die Bildung heterogener Materialien verhindert 
werden. Zum anderen soll dem Material hinsichtlich der potentiellen Anwendung in Zahn- und 
Knochenzementen ein hohes Maß an Röntgenopazität verliehen werden. 
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2.4.1 Copolymerisation von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) 
mit MMA in DMF 
Aufgrund der hohen Löslichkeit von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) in stark 
polaren Lösungsmitteln, wurden die Copolymerisationsreaktionen zunächst in DMF 
durchgeführt. Die Reaktionen wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss mit 1 g 
(0.01 mol) MMA und 0.05−0.28 mol% 12 unter Zugabe von 1 mol% AIBN als Initiator 
durchgeführt. Die prozentualen Stoffmengenanteile beziehen sich auf die eingesetzte Menge an 
MMA. Das Reaktionsgemisch wurde 5h bei 60 °C gerührt, wobei mit zunehmendem Anteil an 12 
eine einsetzende Gelierung der klaren Lösung nach wenigen Minuten beobachtet werden 
konnte. Anschließend wurden flüchtige Bestandteile wie Lösungsmittel und nicht umgesetzte 
Restmonomere im Ölpumpenvakuum (3·10-3 mbar) bei 80 °C entfernt. Zur weiteren 
Aufarbeitung und Vernetzung wurden die Komposite für 24h im Trockenschrank bei 100 °C 
aufbewahrt. Als Polymerisationsprodukte wurden transparente, glasartige Materialien erhalten 
(hybr1−hybr4), die in sämtlichen organischen und anorganischen Lösungsmitteln nahezu 
unlöslich sind. Dennoch wird ein Quellen der Polymerkomposite in Lösungsmitteln wie THF 
beobachtet, wobei das Quellvermögen des Komposits mit zunehmendem Bismutgehalt abnimmt. 
Die aus der Copolymerisation von [Zr6O4(OH)4(OMc)12], [Zr4O2(OMc)12], [Ti6O4(OEt)8(OMc)8] 
bzw. [Ti4O2(OiPr)6(OAcr)6] mit MMA erhaltenen Hybridmaterialien zeigen ähnliche 
Löslichkeitseigenschaften, die auf die Vernetzung der Matrix durch die oberflächen-
funktionalisierten Metalloxido-Cluster zurückgeführt werden. So wird berichtet, dass die 
Lösungsmittelaufnahme der Hybridmaterialien mit zunehmendem Anteil an eingebetteten 
Clustern und dem damit resultierenden erhöhten Vernetzungsgrad sinkt.[109] Der Gehalt an 
Bismut wurde aus der thermogravimetrischen Analyse der Polymerkomposite ermittelt. Nach 
der Oxidation von hybr1−hybr4 bleibt reines α-Bi2O3 (ICDD 01-070-8243) zurück, folglich lässt 
sich der Anteil an Bismut aus der Masse des gebildeten Bi2O3 berechnen. Aus den in der TG-
Analyse auftretenden Gewichtsverlusten und den ermittelten Bismutanteilen ergeben sich die in 
Tabelle 13 aufgeführten Monomerverhältnisse von [Bi38O45(OMc)24] zu MMA.  
Tabelle 13 Zusammenstellung der aus der TG-Analyse ermittelten Stoffmengenverhältnisse 
 des Bismutoxido-Clusters 12 zu MMA in den Hybridmaterialien hybr1–hybr4. 
Komposit n(12) [mol%] m(Bi) [%] 
Verhältnis 
n(12):n(MMA) 
hybr1 0.05 4.1 1:1918 
hybr2 0.15 12.0 1:587 
hybr3 0.22 17.6 1:375 
hybr4 0.28 22.5 1:277 
2 Ergebnisse und Diskussion – Organisch-anorganische Hybridmaterialien 90 
 
Schema 6 Allgemeine schematische Darstellung der radikalischen Copolymerisation von 
 [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) mit MMA. 
Aufgrund des bei der Reaktion eingesetzten großen Überschusses an MMA ist davon 
auszugehen, dass neben der Copolymerisation von MMA mit 12 auch eine Homopolymerisation 
von MMA auftritt. Das resultierende Polymerkomposit setzt sich aus PMMA und dem 
Hybridmaterial zusammen (Schema 6). Die C/N-Verhältnisse aus den Elementaranalysen von 
PMMA und hybr1−hybr4 lassen darauf schließen, dass etwa 7−12 mol% an DMF in den 
Feststoffen enthalten sind (Tabelle 14). 
Tabelle 14 Zusammenstellung der Ergebnisse aus den Elementaranalysen einer 
Vergleichsprobe von PMMA und den Polymerkompositen hybr1−hybr4. Die 
Angabe von n und m in % bezieht sich auf die bei der Reaktion eingesetzte Menge 
an MMA. Der berechnete prozentuale Gewichtsanteil ist in Klammern 
angegeben.1 
 n(12) [mol%] n(DMF) [mol%] C [%] H [%] N [%] 
PMMA  7 59.0 (59.6) 8.0 (8.1) 1.2 (1.2) 
hybr1 0.05 9 56.2 (56.6) 8.0 (7.8) 1.4 (1.4) 
hybr2 0.15 10 52.5 (52.8) 7.3 (7.3) 1.4 (1.3) 
hybr3 0.22 12 50.9 (50.4) 7.4 (7.0) 1.5 (1.4) 
hybr4 0.28 8 47.4 (48.4) 6.7 (6.7) 1.0 (1.0) 
                                                             
1 Berechnung des theoretischen Gewichtsanteils aus der prozentualen Stoffmengenzusammensetzung des 
für die TG-Analyse eingesetzten Komposits unter Berücksichtigung des freigesetzten Stickstoffs und im 
Polymer enthaltenem DMF: 100 Gew.-% = n%(12)·M(12) + n%(MMA)·M(MMA) + n%(AIBN)·M(AIBN). 
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Abb. 43 Darstellung der Thermogramme aus TG- (a) und DSC-Analysen (b) von PMMA (grau) 
und den Polymerkompositen hybr1 (schwarz), hybr2 (rot), hybr3 (grün) und hybr4 
(blau). 
Mittels Thermogravimetrie lässt sich nicht nur der Bismutgehalt der Polymerkomposite 
bestimmen, sondern auch deren thermische Beständigkeit beurteilen (Abb. 43a). Im 
Thermogramm von PMMA sind drei Zersetzungsstufen zu beobachten. Von 140 °C bis 238 °C 
findet neben der Freisetzung von DMF auch die homolytische Spaltung von Kopf-Kopf-
verknüpften Monomereinheiten statt.[143, 144] Ein Gewichtsverlust von 13.3 % ist die Folge. 
Zwischen 238 °C und 315 °C erscheint eine weitere Zersetzungsstufe mit einem Gewichtsverlust 
von 22.7 %. Untersuchungen zum thermischen Verhalten von radikalisch polymerisiertem 
PMMA ergaben, dass in diesem Temperaturbereich die Abspaltung ungesättigter Kettenenden, 
induziert durch radikalische Übertragungsreaktionen, erfolgt.[143, 144] Eine letzte 
Zersetzungsstufe mit einem auftretenden Gewichtsverlust von 59.8 % erscheint zwischen 315 °C 
und 430 °C. Bei diesen Temperaturen wird die statistische Kettenspaltung von PMMA erwartet, 
welche durch die homolytische Bindungsspaltung der Methoxycarbonyl-Gruppen initiiert 
wird.[143] Die genannten chemischen Prozesse werden in ähnlichen Temperaturbereichen für die 
Oxidation der Polymerkomposite hybr1−hybr4 postuliert (Tabelle 15). Im Thermogramm von 
hybr1 erscheinen drei Zersetzungsstufen. Bis etwa 208 °C wird die Freisetzung von DMF 
beobachtet. In einem Temperaturbereich von 208−440 °C findet die Zersetzung der organischen 
Matrix statt. Diese erfolgt in zwei Stufen, analog zu PMMA, zunächst mit der Abspaltung 
ungesättigter Kettenenden, gefolgt von der statistischen Kettenspaltung der übrigen polymeren 
Bruchstücke. Während das Thermogramm von hybr1 drei Zersetzungsstufen aufweist, werden 
in Abhängigkeit des Bismutgehaltes in den Thermogrammen von hybr2−hybr4 fünf 
verschiedene Prozesse beobachtet, bei denen ein Gewichtsverlust auftritt. Bis etwa 350 °C wird 
der Hauptanteil der organischen Matrix zersetzt. Nach 350 °C schließen sich drei weitere 
Zersetzungsprozesse an. Im Vergleich zum unbehandelten PMMA, welches bei 430 °C vollständig 
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zersetzt ist, steigt die Temperatur, bei welcher der oxidative Abbau der Matrix beendet ist mit 
zunehmenden Vernetzungsgrad des Polymerkomposits. Dies ist ein Indiz für die 
Immobilisierung der Bismutkomponente im Komposit. Der auftretende Gewichtsverlust 
zwischen 430 °C und 500 °C wird durch den Abbau des Bismutoxido-Clusters 12 zu α-Bi2O3 
verursacht. 
Tabelle 15 Zusammenstellung der bei der TG-Analyse der Polymerkomposite hybr1−hybr4 
in einem Temperaturbereich von 30−500 °C auftretenden Zersetzungsstufen. 
Verbindung Temperaturbereich [°C] Gewichtsverlust [%] 
hybr1 
30−208 12.9 












380−490 13.6          Σ = 76.9 
Die DSC-Messungen wurden unter Luftatmosphäre durchgeführt, jedoch wurde kein geregelter 
Luftstrom über die Probe geleitet, so dass kein kontinuierlicher Gasaustausch erfolgte. Im 
Thermogramm von PMMA wird ein endothermer Prozess bei 286 °C beobachtet, bei dem die 
Ceiling-Temperatur erreicht ist und die Depolymerisation von PMMA einsetzt (Abb. 43b). Ein 
zweiter endothermer Peak wird bei 360 °C sichtbar, welcher den Abbau der Polymerketten 
durch statistische Kettenspaltung indiziert. Bei 427 °C und 461 °C erscheinen Peaks, welche auf 
exotherme Depolymerisations- und Oxidationsvorgänge zurückgeführt werden. In den DSC-
Thermogrammen von hybr1 und hybr2 setzt die Depolymerisation der Matrix bei 260 °C bzw. 
270 °C ein und wird als endothermer Peak beobachtet. Je mehr der Bismutgehalt im 
Polymerkomposit zunimmt, desto weniger stark ist dieser Peak ausgeprägt. In den 
Thermogrammen von hybr3 und hybr4 erscheint dieser Peak nicht, was auf einen höheren 
Vernetzungsgrad in beiden Polymerkompositen schließen lässt. Folglich wird die Zersetzung der 
organischen Matrix in hybr4 erst bei 288 °C induziert, während eine Onset-Temperatur von 270 
°C den Zersetzungsbeginn von PMMA markiert. Ab 295°C bzw. 290 °C sinkt der Wärmestrom in 
den Thermogrammen von hybr1 und hybr2 und mehrere Peaks, die verschiedenen exothermen 
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Prozessen zuzuordnen sind, werden zwischen 360 °C und 440 °C sichtbar. Ein ähnlicher Verlauf 
des Wärmestroms lässt sich im DSC-Thermogramm von hybr3 verfolgen. Für hybr4 werden 
exotherme Peaks bei 368 °C, 456 °C und 456 °C und 483 °C beobachtet. Bei den ab 430 °C 
beobachteten exothermen Prozessen in den DSC-Thermogrammen von hybr1−hybr4 werden 
wesentlich größere Wärmemengen frei als bei der Oxidation von reinem PMMA. Die bei diesen 
Temperaturen ablaufenden Prozesse können auf die Zersetzung des eingebetteten Bismutoxido-
Clusters zu α-Bi2O3 zurückgeführt werden. 
Die IR-Spektren der Polymerkomposite unterscheiden sich nur geringfügig vom IR-Spektrum 
von PMMA (Abb. 44). Zwei Absorptionsbanden mit der höchsten Intensität erscheinen im 
Spektrum bei 1721 cm-1 und 1142 cm-1 für νC=O bzw. νC–O der Estergruppe. Eine 
Absorptionsbande bei 1677 cm-1 wird der C=O-Valenzschwingung von DMF zugeordnet, da aus 
den Ergebnissen der C, H, N-Analyse hervorgeht, dass in den Proben von PMMA und den 
Polymerkompositen noch Lösungsmittel enthalten ist. In den IR-Spektren von hybr1–hybr4 
erscheinen Absorptionsbanden sehr schwacher Intensität zwischen 1580 cm-1 und 1515 cm-1 
und repräsentieren νCOO–, as, die durch die Carboxyl-Gruppen des Clusters 12 verursacht werden 
(Abb. 44). 
 
Abb. 44 Vergleichende Darstellung der IR-Spektren von PMMA (grau) und den Polymer-
kompositen hybr1 (schwarz), hybr2 (rot), hybr3 (grün) und hybr4 (blau). 
13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren von PMMA und den Polymerkompositen hybr1 und hybr4 
lassen auf eine Homogenität der Materialien schließen (Abb. 45). Die NMR-Spektren 
unterscheiden sich nicht in ihren Signallagen. Das Resonanz-Signal für die Carbonylgruppe der 
Esterfunktion erscheint bei 178 ppm. Zwischen 53 ppm und 15 ppm werden Signale für 
Methoxygruppen (52 ppm), Methylengruppen (45 ppm) und Methylgruppen (17 ppm) 
beobachtet. Die Resonanz der quartären Kohlenstoffatome wird überlagert und erscheint als 
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Schulter der OCH3-Resonanz etwas tieffeldverschoben bei ca. 57 ppm.[145] In den NMR-Spektren 
von hybr1 und hybr4 wird eine stärkere Verbreiterung dieses Signals beobachtet. Resonanzen, 
welche das Vorliegen von ungesättigten Methacryl-Endgruppen indizieren werden nicht 
gefunden. Wenig intensive Signale bei 163 ppm, 37 ppm und 31 ppm sind auf in den Proben 
enthaltenes DMF zurückzuführen. 
 
Abb. 45 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren von PMMA (grau), hybr1 (schwarz) und hybr4 (blau). 
*Resonanzsignale von DMF. 
Mithilfe der HAADF-STEM-Technik (high angle annular dark field–scanning transmission 
electron microscopy) wurde die Verteilung des Bismutoxido-Clusters 12 in der Polymermatrix 
untersucht (Abb. 46). Dazu wurden Proben von hybr2 und hybr4 in ein Kunstharz eingebettet 
und fixiert. Ultradünnschnitte der resultierenden Masse wurden als Probenkörper verwendet. In 
den elektronenmikroskopischen Aufnahmen erscheinen die bismuthaltigen Partikel hell und 
bilden einen Kontrast zur dunklen organischen Polymermatrix. Die TEM-Aufnahmen der 
Komposite hybr2 und hybr4 zeigen hauptsächlich Bimutoxido-Partikel von 2−3 nm Größe 
homogen verteilt in der PMMA-Matrix, die den einzelnen Clustermolekülen (theoretischer 
Moleküldurchmesser ≈ 2 nm, siehe Kap. 2.2.3) entsprechen. Die Struktur wird von 10−30 nm 
großen, dunkleren Bereichen durchsetzt. Teilweise finden sich Agglomerate mit Durchmessern 
von bis zu 70 nm in den Kompositen.  
2 Ergebnisse und Diskussion – Organisch-anorganische Hybridmaterialien 95 
 
Abb. 46 HAADF-STEM-Aufnahmen der Polymerkomposite hybr2 (a) und hybr4 (b). 
Ähnliche Ergebnisse wurden für die Verteilung von Metalloxido-Clustern wie 
[Zr6O4(OH)4(OMc)12], [Zr4O2(OMc)12], [Ti6O4(OEt)8(OMc)8] bzw. [Ti4O2(OiPr)6(OAcr)6] in PMMA-
haltigen Hybridmaterialien erhalten.[109, 142] Mittels SAXS (small-angle X-ray scattering) ließ sich 
im Wesentlichen eine zufällige Verteilung der Cluster in der organischen Matrix nachweisen. 
Neben der statistischen Verteilung der Clustermoleküle wurde auch Aggregation beobachtet. Es 
wird vermutet, dass die Anordnung der Cluster-Moleküle innerhalb dieser Bereiche in Stapeln 
sowie in Haufen mit kürzeren und längeren Abständen zwischen den Cluster-Ansammlungen 
erfolgt.[107, 109, 142] Eine mögliche Erklärung für die Cluster-Agglomeration wird in der 
intermolekularen Verbrückung der Carboxylat-Liganden vermutet. Demnach verändern diese 
ihre intramolekulare Koordination und stellen eine Verknüpfung zu benachbarten Clustern 
her.[107] Die XRP-Diffraktogramme der Polymerkomposite zeigen im Bereich von 2θ 7–60° keine 
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scharfen Reflexe, was für eine amorphe Natur der Materialien spricht (Abb. 47). In den 
Diffraktogrammen von PMMA und hybr1–hybr4 erscheint bei 2θ 12° ein amorpher Halo. 
Zusätzlich wird in den Diffraktogrammen von hybr1–hybr4 im Kleinwinkelbereich (2θ < 7°) ein 
Reflex hoher Halbwertsbreite sichtbar, welcher durch den Bismutanteil im Material verursacht 
wird. Es zeigt sich, dass durch die Einführung des Methacrylat-Clusters 12 keine kristallinen 
Eigenschaften im Material hervorgerufen werden. 
 
Abb. 47 Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme von PMMA (grau), hybr1 (schwarz) und 
hybr4 (blau). 
Die Röntgenopazitäten der Polymerkomposite reichen von 0.5 mmAl bis 2.3 mmAl und steigen 
mit zunehmendem Bismutgehalt an (Abb. 48).  
 
Abb. 48 Auftragung der Röntgenopazität von PMMA und hybr1−hybr4 als Funktion des 
prozentualen Bismutgehaltes. PMMA (0.08 mmAl), hybr1 (0.5 mmAl), hybr2 
(1.3 mmAl), hybr3 (1.8 mmAl), hybr4 (2.3 mmAl). 
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Für bismuthaltige Copolymere bestehend aus p-Styryldi-p-tolylbismut[68] und MMA sowie 
PMMA-Blends versetzt mit BiCl3 und BiBr3[6] wurde ein ähnlicher linearer Zusammenhang 
zwischen Röntgenopazität und Bismutgehalt beobachtet. Aufgrund der höheren Nuklearität von 
12 wird eine wesentlich geringere Stoffmengenkonzentration an 12 benötigt, um gleiche 
Röntgenopazitäten der Hybridmaterialien zu erhalten. Da die natürlichen Bestandteile des 
Zahns, Zahnschmelz und Dentin, Röntgenopazitäten von 2.2 mmAl und 1.2 mmAl zeigen, müssen 
dentale Restaurationsmaterialien genügend hohe Röntgenopazitäts-Werte aufweisen, die dem 
Röntgenopazitäts-Wert des natürlichen Zahnschmelzes entsprechen bzw. diesen übersteigen. 
Für die Röntgenopazität dentaler Restaurationsharze wird von der Internationalen Organisation 
für Normung (ISO) ein Wert von 2.0 mmAl als Mindestmaß vorgegeben (EN ISO 4049). 
Füllmaterialien wie Glasionomerzemente sind in der Regel 2.0−2.5 mmAl röntgenopak, 
Kompositfüllungen zeigen Röntgenopazitäts-Werte im Bereich von 2.5−3.5 mmAl.[146, 147] In 
Hinblick auf die Verwendung von 12 als Röntgenkontrast-Additiv in solchen Dentalmaterialien, 
wurde die Vorgabe für die Röntgensichtbarkeit nach ISO im Fall von hybr4 mit 2.3 mmAl erfüllt. 
Um eine Röntgenopazität von mindestens 2.0 mmAl zu erreichen, sind 19.4 Gew.-% an Bismut 
im Hybridmaterial erforderlich, was einem Stoffmengenanteil von 0.24 mol% 12, bezogen auf 
die jeweils eingesetzte Menge an MMA, entspricht. 
Des Weiteren zeichnen sich hybr1−hybr4 durch eine monodisperse Verteilung der 
Bismutoxido-Partikel sowie deren Anbindung an die organische Matrix aus. Zur Untersuchung 
der Oberflächenbeschaffenheit und Struktur von Polymerfilmen, bestehend aus hybr1 und 
hybr2, wurden AFM-Aufnahmen angefertigt (Abb. 49).  
 
Abb. 49 Veranschaulichung der Oberflächenstruktur eines Polymerfilms von hybr2 anhand von 
2D- und 3D-AFM-Aufnahmen. 
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Die Filme wurden erzeugt, indem einige Tropfen der Reaktionslösung von hybr1 bzw. hybr2 auf 
Deckgläschen aus Kalknatronglas aufgebracht wurden. Die Verteilung der Lösung erfolgte durch 
Rotation der Probe bei 200 s-1 für etwa 15 min. Anschließend wurden die Proben bei 100 °C für 
10 min im Trockenschrank aufbewahrt. Zurück blieben transparente Filme mit 28±12 μm 
Schichtdicke. Wie aus der Fotografie des Cantilevers in Abb. 49 zu entnehmen ist, weisen die 
Polymerfilme Bläschen auf, die als Folge der Probenpräparation auftreten. Für die AFM-
Aufnahmen wurde ein Areal von 10 μm ⨯ 10 μm abgerastert. Die 3D-AFM-Aufnahmen der 
Polymerfilme von hybr1 und hybr2 zeigen Oberflächen mit einer geringen Anzahl von 
Unebenheiten, welche auf Bläschen in den Polymerfilmen zurückzuführen sind. Die maximale 
Höhendifferenz beträgt 25 nm. Des Weiteren lassen 2D- bzw. 3D-Aufnahmen auf eine wellige 
Textur schließen, die sich jedoch nicht von der des reinen PMMA-Films unterscheidet. AFM-
Aufnahmen des Glassubstrats deuten ebenfalls auf eine wellige Beschaffenheit der 
Oberflächenstruktur hin. Jedoch werden nur geringe Höhendifferenzen von maximal 3 nm 
vorgefunden. 
Copolymerisation von Bi(OMc)3 (17) mit MMA 
Neben [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) wurde Bi(OMc)3 (17) als 
anorganische Komponente bei der Copolymerisation mit MMA in DMF eingesetzt. Über die 
Synthese von Verbindung 17 und dessen Verwendung als Strahlenschutzmaterial wurde 
vereinzelt berichtet.[5, 8, 148] Unter anderem erfolgt die Synthese von Bi(OMc)3 ausgehend von 
Bismutnitrat unter Zugabe von Methacrylsäure in Wasser, wobei das Produkt zur Synthese von 
supraleitenden keramischen Materialien weiter verarbeitet wird.[148] Im Rahmen dieser Arbeit 
wurde Bi(OMc)3(17) durch Umsetzung von Bi(OtBu)3 mit Methacrylsäure als weißer, 
feinpulvriger Feststoff erhalten. Verschiedene Charakterisierungsmethoden wie 
Elementaranalyse, NMR- und IR-Spektroskopie bestätigen die Identität und die Reinheit des 
Produktes. Das Löslichkeitsvermögen von 17 in polaren organischen Lösungsmitteln verhält 
sich analog zu [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12). Die Polymerisations-
reaktionen erfolgten unter den gleichen für die Copolymerisation von 12 mit MMA 
beschriebenen Reaktionsbedingungen. Die Polymerisation wurde mit 1 g MMA (0.01 mol) und 
0.2 mol% Bi(OMc)3 (17) sowie 1 mol% AIBN in 5 mL DMF durchgeführt. Nach Aufarbeitung und 
Trocknung bleibt hybr5 als transparentes Material zurück, welches unlöslich in organischen 
und anorganischen Lösungsmitteln ist. Dennoch zeigt Letzteres die Fähigkeit der Lösungsmittel-
aufnahme durch Quellen. Aus den Ergebnissen der C, H, N-Analyse wird ersichtlich, dass noch 
etwa 10 mol% an DMF im Polymerkomposit enthalten sind. Ein tatsächlicher Gewichtsanteil von 
4.1 % an in hybr5 enthaltenem Bismut wurde mittels Thermogravimetrie bestimmt. Der 
Oxidationsprozess von hybr5 verläuft über fünf Stufen (Abb. 50a).  
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Abb. 50 Darstellung der Thermogramme aus TG- (a) und DSC-Analysen (b) von PMMA (grau) 
und den Polymerkompositen hybr1 (schwarz) und hybr5 (cyan). 
Von 100 °C bis 228 °C wird DMF aus der Polymermatrix unter einem Gewichtsverlust von 
14.5 % freigesetzt. Der Abbau der Polymermatrix erfolgt in einem Temperaturbereich von 
228 °C bis 480 °C, innerhalb von vier ineinander übergehenden Stufen. Es wird ein 
Gewichtsverlust von 81.3 % verzeichnet. Mithilfe der dTG-Kurve lassen sich die einzelnen 
Phasen verfolgen und in Temperaturbereiche eingrenzen. Zwischen 230 °C und 300 °C wird der 
Polymerabbau durch Radikal-Übertragung auf ungesättigte Kettenenden initiiert. In einem 
Temperaturbereich von 310 °C bis 440 °C werden zwei chemische Prozesse beobachtet mit 
Peaks bei 360 °C und 405 °C. In diesem Temperaturbereich wird die statistische Kettenspaltung 
vermutet.[143, 144] Aus dem Differential des TG-Thermogramms erscheint ein letzter wenig 
intensiver Peak bei 450 °C, welcher wahrscheinlich auf eine durch die Bismutkomponente 
hervorgerufene chemische Reaktion zurückgeführt werden kann. Auffällig ist, dass der 
Polymerabbau der Matrix in hybr5 im Vergleich zu hybr1 erst bei höheren Temperaturen 
einsetzt. Der beobachtete Temperaturunterschied beträgt bis zu 30 °C. Zwar enthalten sowohl 
hybr1 als auch hybr5 den gleichen prozentualen Anteil an Bismut, jedoch ist der prozentuale 
Stoffmengenanteil an 17 in hybr5 viermal höher als an 12 in hybr1, wodurch ein höherer 
Vernetzungsgrad als in hybr1 resultiert. Das DSC-Thermogramm von hybr5 weist drei 
signifikante Peaks bei 362 °C, 436 °C und 480 °C auf, die exothermen Prozessen zugeordnet 
werden (Abb. 50b). Der erste beobachtete Zersetzungsprozess der Matrix bei 362 °C ist auf die 
statistische Kettenspaltung der Polymermatrix zurückzuführen. Im Gegensatz zu hybr1 wird ein 
Polymerabbau erst bei höheren Temperaturen beobachtet. Ein endothermer Prozess, wie er im 
DSC-Thermogramm von hybr1 bei 295 °C vorzufinden ist, erscheint aufgrund des höheren 
Vernetzungsgrades im Thermogramm von hybr5 nicht. Es ist davon auszugehen, dass die 
beiden exothermen Peaks bei Temperaturen von über 430 °C durch die Zersetzung des 
eingebetteten Bismut(III)-methacrylats verursacht werden. 
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Abb. 51 Vergleichende Darstellung der IR-Spektren von PMMA (grau) und den Polymer-
kompositen hybr1 (schwarz) und hybr5 (cyan). 
 
Abb. 52 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren von PMMA (grau), hybr1 (schwarz) und hybr5 (cyan). 
*Resonanzsignale von DMF. 
Das IR-Spektrum von hybr5 weist die gleichen Bandenlagen wie die IR-Spektren von 
hybr1−hybr4 auf (Abb. 51). Eine Absorptionsbande, die bei 1677 cm-1 im Spektrum erscheint, 
zeigt die C=O-Valenzschwingung des im Polymerkomposit enthaltenen DMF an. Die im 13C{1H}-
CP-MAS-NMR-Spektrum von hybr5 erscheinenden Resonanzen sind den 13C-NMR-Signalen für 
PMMA und DMF zuzuordnen (Abb. 52). Die Signale von PMMA, hybr1 und hybr5 unterscheiden 
sich nicht in ihren chemischen Verschiebungen voneinander. 
2 Ergebnisse und Diskussion – Organisch-anorganische Hybridmaterialien 101 
2.4.2 Copolymerisation von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) 
mit MMA in THF 
Um den Lösungsmittelanteil in den Hybridmaterialien zu verringern, wurde THF neben DMF als 
Lösungsmittel für die Polymerisationsreaktionen von 12 mit MMA eingesetzt. Weiterhin wird 
für DMF eine höhere Wahrscheinlichkeit für Kettenübertragungsreaktionen zum Lösungsmittel 
erwartet, wodurch sowohl der Polymerisationsgrad als auch die Konzentration der 
Makroradikale erniedrigt werden und damit die Polydispersität steigt.[149] Zum Beispiel wurden 
bei der radikalischen Polymerisation von Styrol in DMF bzw. THF bei 60 °C 
Übertragungskonstanten Cs von 4·10-4 und 5·10-5 ermittelt,[150] womit THF aufgrund des 
geringeren Cs-Werts weniger intermolekulare Kettenübertragungen initiiert. Infolge der 
schlechteren Löslichkeit des Bismutoxido-Clusters 12 wurde im Vergleich zu den 
Copolymerisationen in DMF die doppelte Lösungsmittelmenge verwendet. Das 
Reaktionsgemisch wurde für 8h bei 60 °C gerührt. Nach Abkühlen wurden farblose, klare 
Lösungen bis zu einem Gewichtsanteil von 9.8 % Bismut erhalten. Beträgt der Bismutanteil im 
Komposit mehr als 10.0 % bildet sich im Laufe der Polymerisationsreaktion eine weiße 
Dispersion. Transparente Polymerkomposite werden von hybr6 und hybr7 nach Aufarbeitung 
erhalten. Der im Polymerkomposit enthaltene Anteil an Bismut wurde aus dem 
Oxidationsrückstand der thermogravimetrischen Analyse mit 5.1 % (hybr6), 9.8 % (hybr7) und 
15.1 % (hybr8) bestimmt. Analog zu hybr1−hybr5 wird bei der Oxidation der 
Hybridmaterialien α-Bi2O3 (ICDD 01-070-8243) gebildet. Die Ergebnisse der Elementaranalysen 
von PMMA und hybr6−hybr8 zeigen eine gute Übereinstimmung mit den berechneten 
Gewichtsanteilen an Wasserstoff und Stickstoff, welcher bei der Zersetzung von AIBN freigesetzt 
wird (Tabelle 16). Der ermittelte Kohlenstoffgehalt liegt unter dem berechneten Wert und 
weicht bis zu 1.5 % ab.  
Die thermische Stabilität der Polymerkomposite wurde mittels TG und DSC verfolgt. In Abb. 53 
sind die TG-Kurven (a) sowie deren Differentiale (b) dargestellt. Die Zersetzung von PMMA 
verläuft in vier Stufen, in denen die für hybr1−hybr4 beschriebenen Depolymerisations- und 
Oxidationsprozesse stattfinden. In einem Temperaturbereich von 100–255 °C werden zwei 
ineinander übergehende Zersetzungsstufen mit einem prozentualen Gewichtsverlust von 23.8 % 
beobachtet. In der dTG-Kurve werden Peaks bei Temperaturen von 150 °C und 232 °C sichtbar. 
In diesen Temperaturbereichen erfolgt die Freisetzung von noch im Polymer enthaltenem THF 
und erste Depolymerisationsvorgänge setzen ein. Ein weiterer Zersetzungsschritt schließt sich 
von 255 °C bis etwa 320 °C mit einem auftretenden Gewichtsverlust von 24.7 % an. Ein Peak im 
Graph der Differentialfunktion bei 297 °C lässt auf die β-Spaltung an Vinyliden-Kettenenden 
schließen. Die statistische Kettenspaltung findet zwischen 320 °C und 480 °C statt (dTG: 389 °C), 
wobei ein Gewichtsverlust von 51.5 % verzeichnet wird.[143, 144]  
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Tabelle 16 Zusammenstellung der Ergebnisse aus den Elementaranalysen von PMMA und 
den Polymerkompositen hybr6−hybr8. Der theoretisch berechnete Gewichts-
anteil ist in Klammern angegeben.2 
 n(12) [mol%] m(Bi) [%] C [%] H [%] N [%] 
PMMA   59.1 (60.1) 8.1 (8.1) 0.3 (0.3) 
hybr6 0.06 5.1 56.5 (56.8) 7.8 (7.6) 0.3 (0.3) 
hybr7 0.12 9.8 53.3 (54.1) 7.2 (7.3) 0.3 (0.2) 
hybr8 0.19 15.1 49.9 (51.4) 6.8 (6.9) 0.3 (0.2) 
 
Abb. 53 Darstellung der TG- (a) und dTG-Thermogramme (b) von PMMA (grau) und den 
Polymerkompositen hybr6 (schwarz), hybr7 (rot) und hybr8 (grün). 
Der Oxidationsprozess von hybr6–hybr8 erfolgt in drei Schritten (Tabelle 17). Analog zu PMMA 
wird die erste Zersetzungsstufe zwischen 100 °C und 240 °C beobachtet. In der dTG-Kurve 
erscheint ein Peak bei etwa 162 °C. Bei dieser Temperatur wird ähnlich wie bei PMMA die 
Freisetzung von THF vermutet. Der in der dTG-Kurve von PMMA erscheinende erste 
Zersetzungsschritt bei etwa 230 °C wird in den Differentialkurven der Hybridmaterialien nicht 
beobachtet. Zwischen 220 °C und 510 °C schließen sich zwei ineinander übergehende 
Zersetzungsstufen an, in denen der oxidative Abbau der Polymermatrix erfolgt. In den dTG-
Kurven von hybr6 und hybr7 erscheinen zwei Peaks für die Depolymerisation bzw. Zersetzung 
des Polymerkomposits bei 300 °C und 388 °C. In der dTG-Kurve von hybr8 wird der 
letztgenannte Vorgang bereits bei 368 °C beobachtet. 
 
                                                             
2 Berechnung des theoretischen Gewichtsanteils aus der prozentualen Stoffmengenzusammensetzung des 
für die TG-Analyse eingesetzten Komposits unter Berücksichtigung des freigesetzten Stickstoffs: 100 
Gew.-% = n%(12)·M(12) + n%(MMA)·M(MMA) + n%(AIBN)·M(AIBN). 
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Tabelle 17 Zusammenstellung der bei der TG-Analyse der Polymerkomposite hybr6−hybr8 
 in einem Temperaturbereich von 30−500 °C auftretenden Zersetzungsstufen. 
Verbindung Temperaturbereich [°C] Gewichtsverlust [%] 
hybr6 
100–221 9.9 
221−480 84.5          Σ = 94.4 
hybr7 
108−236 7.6 
236−510 81.4          Σ = 89.0 
hybr8 
107−238 7.6 
238−510 75.4          Σ = 83.0 
 
Abb. 54 DSC-Thermogramme von PMMA (grau) und den Hybridmaterialien hybr6 (schwarz), 
hybr7 (rot) und hybr8 (grün). 
In Abb. 54 sind die DSC-Thermogramme von PMMA und den Hybridmaterialien hybr6−hybr8 
dargestellt. Für PMMA werden zwei endotherme Prozesse bei 225 °C und 290 °C beobachtet, 
welche verschiedene Prozesse des Polymerabbaus repräsentieren.[143, 144] Ab 360 °C ist ein 
exothermer Anstieg im Verlauf des Wärmestroms zu verzeichnen, welcher auf den oxidativen 
Abbau der Matrix zurückgeführt wird. Die Peaktemperatur wird bei 417 °C erreicht. Für die 
Hybridmaterialien wird zwischen 200 °C und 250 °C kein endothermer Anstieg im Verlauf des 
Wärmestroms beobachtet. Die Depolymerisation der Polymermatrix von hybr6−hybr8 setzt 
aufgrund des höheren Vernetzungsgrades erst bei einer Temperatur von etwa 260 °C ein. Ab 
etwa 300 °C ist ein stark exothermer Anstieg im Verlauf des Wärmestroms zu verzeichnen, 
welcher auf Oxidationsvorgänge in der Polymermatrix hindeutet. Ab einer Temperatur von 450 
°C wird ein weiterer exothermer Anstieg in den DSC-Thermogrammen von hybr7 und hybr8 
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beobachtet. Obwohl die dTG-Kurven von hybr6−hybr8 nur geringfügige Abweichungen 
voneinander aufweisen, zeigen sich beim Vergleich der DSC-Daten große Unterschiede. Aus den 
Graphen der dTG-Funktionen von hybr7 und hybr8 ist ab etwa 510 °C bzw. 450 °C keine 
Massenänderung mehr zu entnehmen, so dass die bei Temperaturen von über 450 °C 
auftretenden exothermen Prozessen möglicherweise auf den fehlenden kontinuierlichen 
Luftstrom bei der DSC-Messung zurückzuführen sind. Schließlich wird Luftsauerstoff benötigt, 
um aus dem eingebetteten {Bi38O45}-Cluster α-Bi2O3 als stabiles Zersetzungsprodukt zu erhalten 
und eine Reduktion zu elementarem Bismut zu verhindern.  
 
Abb. 55 Vergleichende Darstellung der IR-Spektren von PMMA (grau) und den Polymer-
kompositen hybr6 (schwarz), hybr7 (rot) und hybr8 (grün). 
Die IR-Spektren der Hybridmaterialien hybr6−hybr8 unterscheiden sich nur geringfügig vom 
IR-Spektrum des unbehandelten PMMAs (Abb. 55). Bei 1536 cm-1 ist mit zunehmendem 
Bismutgehalt des Hybridmaterials eine Absorptionsbande schwacher Intensität zu erkennen. In 
diesem Wellenzahlenbereich erscheint die Absorption von νCOO–, as als Indiz für die Inkorporation 
des Bismutoxido-Methacrylats 12. Aus den 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren von hybr6 und 
hybr8 sind die für PMMA typischen Signallagen zu sehen (Abb. 56). Auftretende Resonanzen bei 
16 ppm, 45ppm, 52 ppm und 178 ppm korrelieren mit denen für hybr1−hybr4 erhaltenen 13C-
NMR-Spektren. Zusätzliche Signale bei 26 ppm und 68 ppm sind auf in der Probe enthaltenes 
THF zurückzuführen. 
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Abb. 56 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren von PMMA (grau), hybr6 (schwarz) und hybr8 (grün). 
*Resonanzsignale von THF. 
2.4.3 Terpolymerisationen 
Copolymere auf der Basis von MMA und 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) bzw. N-Vinyl-2-
pyrrolidon (NVP) sind attraktive Materialien, die unter anderem als Mikrokapseln zum 
Einschließen von Zellen oder zur kontrollierten Freisetzung von medizinischen Wirkstoffen 
Anwendung finden.[151] Als Hydrogele besitzen PHEMA und PVP die Fähigkeit Wassermoleküle 
in ihr 3D-Polymernetzwerk einzulagern ohne sich beim Quellvorgang aufzulösen. Aufgrund 
ihrer gewebeähnlichen Strukturen und ihrer Biokompatibilität werden diese Kunststoffe in 
Kontaktlinsen und Implantatmaterialien verwendet.[152] In Hinblick auf das weitreichende 
Anwendungsspektrum von HEMA- bzw. NVP-basierten Kunststoffen wurden im Rahmen dieser 
Arbeit Hybridmaterialien bestehend aus Poly(MMA-co-HEMA) bzw. Poly(MMA-co-NVP) 
synthetisiert, wobei [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) als anorganische und 
gleichzeitig auch als vernetzende Komponente fungierte. Da der Bismutoxido-Cluster gut löslich 
in HEMA und NVP ist, wurden die radikalischen Polymerisationsreaktionen ohne Lösungsmittel 
durchgeführt. Für die Copolymerisationen von MMA mit HEMA wurde eine Monomermischung 
mit einer Zusammensetzung von 55 mol% und 45 mol% verwendet. Den Reaktionen wurden 
0.04–0.09 mol% an 12 zugesetzt, wobei sich der Stoffmengenanteil auf die Gesamtstoffmenge 
der polymerisierbaren organischen Monomere bezieht. Für die Polymerkomposite auf der Basis 
von Poly(MMA-co-NVP) wurde ein Monomerengemisch bestehend aus 52 mol% MMA und 
48 mol% NVP eingesetzt. Die Stoffmenge an zugesetzter bismuthaltiger Komponente variierte 
von 0.05 mol% bis 0.23 mol%. Zur thermischen Initiierung der Polymerisationen wurde AIBN 
(MMA/HEMA: 0.6 mol%, MMA/NVP: 0.5 mol%) verwendet. 
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Abb. 57 Transparente Hybridmaterialien auf der Basis von Poly(MMA-co-HEMA) mit 2.5 % 
Bismut (a) und Poly(MMA-co-NVP) mit 6.6 % (hybr10, b) bzw. 11.3 % Bismut (c). 
Infolge der Copolymerisation von MMA/HEMA mit 12 lassen sich transparente Komposite mit 
bis zu 0.07 mol% an 12 und einem Bismutgehalt von 4.7 % erzeugen. Die Transparenz von 
Poly(MMA-co-NVP)-haltigen Hybridmaterialien bleibt bis zu einem Stoffmengenanteil an 12 von 
etwa 0.1 mol% sowie einem Bismutgehalt von 11.3 % erhalten, was in der besseren Löslichkeit 
des Bismutoxido-Clusters in NVP begründet liegt (Abb. 57). Im Allgemeinen nimmt die 
Transparenz der Materialien mit zunehmendem Gehalt an 12 als Folge der zunehmenden 
Vernetzungsdichte ab. Analog zu hybr1–hybr8 sind die Polymerkomposite in organischen 
Lösungsmitteln unlöslich, besitzen jedoch die Fähigkeit zu quellen. Für die Hybridmaterialien 
hybr9 und hybr10 wird im Nachfolgenden die chemische Zusammensetzung und das 
thermische Verhalten der Materialien näher untersucht und mit den Eigenschaften von 
Poly(MMA-co-HEMA) bzw. Poly(MMA-co-NVP) verglichen. In Tabelle 18 sind die Ergebnisse der 
Elementaranalysen von hybr9 und hybr10 sowie den reinen Polymermatrices aufgeführt.  
Tabelle 18 Zusammenstellung der Ergebnisse aus den Elementaranalysen von Poly(MMA-
co-HEMA) und Poly(MMA-co-NVP) sowie den Polymerkompositen hybr9 und 
hybr10. Der theoretisch berechnete Gewichtsanteil ist in Klammern angegeben.3 
 n(12) [mol%] m(Bi) [%] C [%] H [%] N [%] 
Poly(MMA-co-HEMA) − − 56.8 (57.7) 8.3 (7.9) 0.2 (0.1) 
hybr9 0.07 4.7 53.9 (54.7) 7.8 (7.5) 0.2 (0.1) 
Poly(MMA-co-NVP) − − 61.2 (62.6) 8.5 (8.1) 6.8 (6.5) 
hybr10 0.09 6.6 58.3 (58.0) 8.1 (7.5) 6.1 (5.9) 
Unter Berücksichtigung der Copolymerisationsparameter lassen sich Vermutungen über den 
Ablauf der Copolymerisationen und den daraus hervorgehenden Produkten anstellen. Bei der 
Copolymerisation von MMA mit HEMA in Substanz wurden Verhältnisse der 
                                                             
3 Berechnung des theoretischen Gewichtsanteils aus der prozentualen Stoffmengenzusammensetzung des 
für die TG-Analyse eingesetzten Komposits unter Berücksichtigung des freigesetzten Stickstoffs: 100 
Gew.-% = n%(12)·M(12) + n%(MMA)·M(MMA) + n%(HEMA bzw. NVP)·M(HEMA bzw. NVP) + 
n%(AIBN)·M(AIBN). 
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Geschwindigkeitskonstanten von rHEMA = 1.054 und rMMA = 0.296 ermittelt.[153] Da r1r2 < 1 werden 
statistische Copolymere ausgebildet, d. h. dass weder eine Alternierungs- noch eine 
Blockbildungstendenz dominiert. Die r-Werte aus dem System MMA–HEMA indizieren, dass 
Monomere von MMA beide Monomersorten addiert, wobei die Anlagerung von HEMA bevorzugt 
wird. Ein HEMA-Monomer lagert bevorzugt weitere HEMA-Moleküle an, allerdings ist die 
Addition von MMA-Monomeren nicht ausgeschlossen.[154] Untersuchungen zur genauen 
Zusammensetzung der Polymermatrix wurden nicht durchgeführt. Die thermischen 
Materialeigenschaften von Poly(MMA-co-HEMA) und hybr9 wurden mittels Thermogravimetrie 
und DSC untersucht. Der Abbau der Polymermatrix in radikalisch polymerisierten Poly(MMA-co-
HEMA) erfolgt innerhalb von vier Stufen in einem Temperaturbereich von 190 °C bis 460 °C 
(Abb. 58a).  
 
Abb. 58 Darstellung der TG- (a) und dTG-Thermogramme (b) von Poly(MMA-co-HEMA) (grau) 
und dem Polymerkomposit hybr9 (schwarz). 
In der dTG-Kurve erscheint zwischen 190°C und 350 °C ein intensiver Peak, der bei 300 °C sein 
Minimum erreicht (Abb. 58b). Im Gegensatz zu reinen PMMA gehen die zugehörigen 
Abbauprozesse nahtlos ineinander über. Von 350 °C schließt sich, mit einem Minimum bei 
370 °C in der dTG-Kurve, vermutlich mit der statistischen Kettenspaltung ein weiterer 
Zersetzungsschritt an. Von 190 °C bis 410 °C ist ein Gewichtverlust von 95 % zu verzeichnen. 
Von 410 °C bis 460 °C wird ein letzter Gewichtsverlust beobachtet bis die Matrix vollständig 
oxidiert ist. Durch die Inkorporation von [Bi38O45(OMc)24] in hybr9 wird die thermische 
Stabilität des Polymerkomposits erhöht. Dies zeigt sich im Verlauf der TG-Kurven von 
Poly(MMA-co-HEMA) und hybr9. Die TG-Kurve von hybr9 ist im Vergleich zum reinen 
Copolymer um bis zu 100 °C zu höheren Temperaturen verschoben. Die Polymermatrix ist bis 
510 °C vollständig oxidiert, wobei α-Bi2O3 (ICDD 01-070-8243) zurück bleibt. Im Graph der dTG-
Funktion von hybr9 sind sechs separate chemische Abbauprozesse zwischen 100 °C und 500 °C 
zu erkennen, welche einen Gewichtsverlust von 95 % verursachen. In den DSC-Thermogrammen 
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von Poly(MMA-co-HEMA) und hybr9 sind zwei exotherme Prozesse zu beobachten, die 
verschiedene Zersetzungs- und Abbauprozesse der Polymermatrix zwischen 150 °C und 500 °C 
indizieren (Abb. 59).  
 
Abb. 59 DSC-Thermogramme von Poly(MMA-co-HEMA) (grau) und hybr9 (schwarz). 
In einem Temperaturbereich von 200 °C und 220 °C ist im DSC-Thermogramm von Poly(MMA-
co-HEMA) ein Anstieg im Verlauf des Wärmestroms zu verzeichnen. Ein ähnlicher DSC-
Kurvenverlauf zeigt sich im Thermogramm von hybr9 zwischen 250 °C und 265 °C. Die 
beobachteten Prozesse sind auf den Glasübergang der Proben zurückzuführen. Die 
Glasübergangstemperaturen für das reine Copolymer und für hybr9 betragen 213 °C bzw. 
261 °C. Aufgrund des höheren Vernetzungsgrades in hybr9 resultiert eine Verschiebung von Tg 
zu höheren Temperaturen im Vergleich zu Poly(MMA-co-HEMA). Allerdings sind aus den dTG-
Kurven beider Proben in den entsprechenden Temperaturbereichen Gewichtsverluste zu 
entnehmen, so dass kein Phasenübergang erfolgen dürfte. In diesem Fall korrelieren TG- und 
DSC-Analysen nicht genau miteinander, obwohl beide Messungen unter gleichen Heizraten 
durchgeführt wurden. Abhilfe für dieses Problem könnte eine gekoppelte DTA-TG-Messung 
schaffen. Ab 220 °C erfolgt ein kontinuierlicher Abfall des Wärmestroms im Thermogramm von 
Poly(MMA-co-HEMA), welcher auf exotherme Zersetzungsvorgänge zurückgeführt wird. Die 
Zersetzung der Polymermatrix wird im DSC-Thermogramm von hybr9 erst ab 265 °C 
beobachtet. Dies ist ein Indiz dafür, dass durch die Einführung von 12 in die Polymermatrix die 
thermische Stabilität des Materials wesentlich erhöht wird, was ebenfalls durch die aus der 
Thermogravimetrie erhaltenen Ergebnisse bestätigt wird. Ein exothermer Peak bei 338 °C wird 
durch Abbauprozesse der Polymermatrix verursacht. Ab 400 °C ist ein starker Abfall des 
2 Ergebnisse und Diskussion – Organisch-anorganische Hybridmaterialien 109 
Wärmestroms zu verzeichnen. Zwischen 400 °C und 500 °C erfolgt die Zersetzung des 
inkorporierten Clusters und dessen Oxidation zu α-Bi2O3. 
Die IR-Spektren von Poly(MMA-co-HEMA) und hybr9 unterscheiden sich nur geringfügig 
voneinander (Abb. 60).  
 
Abb. 60 Vergleichende Darstellung der IR-Spektren von Poly(MMA-co-HEMA) (grau) und 
hybr9 (schwarz). 
Bis auf eine Bande bei 3463 cm-1, die der OH-Valenzschwingung von HEMA zugeordnet werden 
kann, finden sich die in den Spektren auftretenden Absorptionen auch im IR-Spektrum von 
reinem PMMA wieder, so dass keine Differenzierung zwischen PMMA und Poly(MMA-co-HEMA) 
möglich ist. Im Schwingungsspektrum von hybr9 erscheint bei 1550 cm-1 eine Absorption sehr 
schwacher Intensität, die vermutlich auf νCOO–, as der Methacrylat-Liganden in 12 zurückgeführt 
werden kann. Die 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren von Poly(MMA-co-HEMA) und hybr9 
indizieren ebenfalls den Einbau von HEMA in die Polymermatrix (Abb. 61). Neben den für PMMA 
charakteristischen Resonanzen erscheinen im 13C-NMR-Spektrum zusätzliche Signale bei 
61 ppm und 67 ppm, die den Kohlenstoffatomen –CH2OH und –OCH2– von HEMA-Einheiten 
zugeordnet werden können. Weitere 13C-Signale von HEMA erscheinen mit ähnlichen 
chemischen Verschiebungen wie für MMA im NMR-Spektrum und werden überlagert. 
Resonanzen, die auf nicht-polymerisierte Monomere oder Vinyl-Endgruppen schließen lassen 
werden nicht beobachtet. 
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Abb. 61 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren von Poly(MMA-co-HEMA) (grau) und hybr9 (schwarz). 
Des Weiteren wurden Hybridmaterialien auf der Basis von MMA-NVP-Copolymeren 
synthetisiert. Theoretische Grundlagen zum Reaktionsverhalten von MMA- und NVP-
Monomeren in Substanz lassen darauf schließen, dass die gebildeten Copolymere zum Großteil 
aus MMA-Einheiten bestehen sollten.[154] Bei der Copolymerisation von MMA mit NVP in 
Substanz wurden Verhältnisse der Geschwindigkeitskonstanten von rMMA = 4.7 und rNVP = 0.005 
ermittelt.[155] Da rMMA > 1 wird ein MMA-Monomer vorzugsweise ein weiteres MMA-Molekül 
anlagern, wobei die Addition von NVP-Monomeren nicht ausgeschlossen ist. Im Gegenzug wird 
für NVP nahezu kein Homowachstum erwartet, da rNVP ≈ 0. Wird das Produkt der 
Copolymerisationsparameter berücksichtigt, ist davon auszugehen, dass eine statistische nicht-
azeotrope Copolymerisation erfolgt.[154] Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse von 
Poly(MMA-co-NVP) und hybr10 sind in Abb. 62 dargestellt. Für Poly(MMA-co-NVP) werden drei 
Abbauprozesse beobachtet, welche vermutlich die Spaltung von Seiten- und Hauptketten sowie 
Oxidationsvorgänge beinhalten. Zwischen 100 °C und 290 °C wird ein erster Gewichtsverlust 
von 9.2 % beobachtet. Aus der dTG-Kurve ist innerhalb dieses Temperaturbereichs ein 
Minimum bei ca. 187 °C zu entnehmen (Abb. 62b). In einem Temperaturbereich von 290 °C bis 
480 °C wird ein erster Zersetzungsvorgang der Polymermatrix mit einem Gewichtsverlust von 
78.0 % beobachtet. Der letzte Zersetzungsschritt erfolgt zwischen 480 °C und 620 °C unter 
einem Gewichtsverlust von 12.8 %. Im Graph der Differentialfunktion finden sich Minima bei 
420 °C und 565 °C, wobei der letzte Schritt auf den oxidativen Abbau der organischen Fragmente 
hindeutet. Ein Vergleich der TG-Thermogramme des bismuthaltigen Hybridmaterials hybr10 
mit Poly(MMA-co-NVP) lässt einen Unterschied in der thermischen Stabilität der Materialien 
erkennen. Die thermische Zersetzung von hybr10 erfolgt in vier Schritten. Von 130 °C bis 286 °C 
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ist ein Gewichtsverlust von 7.0 % zu verzeichnen. Ein weiterer Zersetzungsschritt schließt sich 
direkt an und endet bei 485 °C unter einem Gewichtsverlust von 73.4 %. Zwei Minima in der 
dTG-Kurve bei 366 °C und 430 °C deuten darauf hin, dass innerhalb dieser Stufe zwei chemische 
Prozesse ablaufen. Von 485 °C bis 576 °C wird ein letzter Gewichtsverlust von 12.1 % 
beobachtet. Als Oxidationsprodukt bleibt α-Bi2O3 (ICDD 01-070-8243) zurück. 
 
Abb. 62 Darstellung der TG- (a) und dTG-Thermogramme (b) von Poly(MMA-co-NVP) (cyan) 
und hybr10 (blau). 
Das in der dTG-Kurve zusätzlich erscheinende Minimum bei 366 °C wird einer 
Zersetzungsreaktion des eingebunden Methacrylat-Clusters 12 zugeschrieben. Bezogen auf den 
Verlauf der TG-Kurve bei der Oxidation des Bismutoxido-Clusters 12 erfolgt in einem 
Temperaturbereich von 280 °C bis 390 °C die Abspaltung von Methacrylat-Liganden. Der Abbau 
der Polymermatrix setzt im Vergleich zum reinen Copolymer erst bei höheren Temperaturen 
(ΔT: 14–30 °C) ein. Für den abschließenden Oxidationsprozess erscheint im Graph der 
Differentialfunktion ein Minimum bei 535 °C. Dies entspricht einer Temperaturdifferenz von 
30 °C zum reinen Polymer. Durch die Zersetzung der Cluster-Peripherien werden die vernetzten 
Polymerstrukturen aufgebrochen, so dass die Oxidation der Polymerfragmente erleichtert wird 
und damit früher einsetzt. Die DSC-Thermogramme von Poly(MMA-co-NVP) und hybr10 zeigen 
ähnliche Verläufe der Wärmeströme. Ab etwa 240 °C beginnt die Zersetzung der organischen 
Matrix, die sich in einem Abfall des Kurvenverlaufs äußert. Der Oxidationsprozess ist bis 500 °C 
nicht abgeschlossen. Im Vergleich zum DSC-Thermogramm des Copolymers ist der exotherme 
Peak ab 450 °C im Thermogramm von hybr10 wesentlich stärker ausgeprägt, vermutlich als 
Folge der Zersetzung des inkorporierten Bismutoxido-Clusters (Abb. 63).  
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Abb. 63 DSC-Thermogramme von Poly(MMA-co-NVP) (cyan) und dem Polymerkomposit 
hybr10 (blau). 
 
Abb. 64 Vergleichende Darstellung der IR-Spektren von Poly(MMA-co-NVP) (cyan) und hybr10 
(blau). 
Die IR-Spektren von Poly(MMA-co-NVP) und hybr10 unterscheiden sich nicht in der Lage ihrer 
Absorptionsbanden (Abb. 64). Augenscheinlich ist das Auftreten zweier Absorptionsbanden bei 
1719 cm-1 und 1655 cm-1, die den C=O-Valenzschwingungen von MMA- und NVP-Einheiten 
zugeordnet werden können. Zusätzlich erscheinen bei 1284 cm-1 und 1269 cm-1 für νC
−
N sowie 
bei 758 cm-1, 740 cm-1 und 654 cm-1 für δN
−
H, oop charakteristische Absorptionsbanden. Eine 
2 Ergebnisse und Diskussion – Organisch-anorganische Hybridmaterialien 113 
Absorptionsbande für die OH-Valenzschwingung bei 3420 cm-1 deutet auf die Anwesenheit von 
adsorbiertem Wasser in den Proben hin. Die 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren von Poly(MMA-co-
NVP) und hybr10 zeigen keine Unterschiede bezüglich der Lage der im Spektrum auftretenden 
Resonanzen (Abb. 65). Die Halbwertsbreiten der 13C-Signale sind wie erwartet groß. Neben den 
für PMMA charakteristischen Signalen bei 19 ppm, 45 ppm, 52 ppm und 177 ppm erscheint ein 
zusätzliches Signal bei 32 ppm, das polymerisierten NVP-Monomereinheiten zugeordnet werden 
kann. Weitere für NVP-Einheiten erwartete Signale zeigen ähnliche chemische Verschiebungen 
wie die Kohlenstoffatome von MMA und werden folglich überlagert. Resonanzen, die auf 
Vinyliden-Kettenenden und Restmonomere hinweisen, werden nicht gefunden. 
 
Abb. 65 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren von Poly(MMA-co-NVP) (cyan) und hybr10 (blau). 
2.4.4 Zusammenfassung und Interpretation der Ergebnisse zur Synthese 
organisch-anorganischer Hybridmaterialien 
Zur Synthese der Hybridmaterialien wurde [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) 
als anorganische Komponente in einer radikalischen Copolymerisation mit MMA 
(hybr1−hybr8) eingesetzt. Als Lösungsmittel wurden DMF (Kap. 2.4.1) und THF (Kap. 2.4.2) 
verwendet. Des Weiteren wurden Copolymerisationen in Substanz durchgeführt, bei denen das 
eingesetzte Monomer gleichzeitig als Lösungsmittel fungierte. Neben MMA dienten hierbei 
entweder HEMA oder NVP als weiteres Edukt (Kap. 2.4.3). Die Copolymerisationsreaktionen in 
DMF lieferten transparente Polymerkomposite bis zu einer maximalen Konzentration von 
0.28 mol% 12 bzw. einen Bismutgehalt von 22.5 % (hybr1−hybr4). Alle erhaltenen 
Hybridmaterialien sind unlöslich in organischen Lösungsmitteln, zeigen jedoch ein 
Quellvermögen, welches mit zunehmender Konzentration an 12 abnimmt. Für hybr2 
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(12.0 Gew.-% Bi) und hybr4 (22.5 Gew.-% Bi) wurden HAADF-STEM-Aufnahmen angefertigt, 
die eine nahezu monodisperse Verteilung der bismuthaltigen Partikel in der Polymermatrix 
zeigen. Für den Großteil der Bismutoxido-Partikel werden Partikelgrößen von 2–3 nm 
beobachtet. Die auftretenden Partikelgrößen korrelieren mit den für 12 aus der 
Einkristallröntgenstrukturanalyse und den DLS-Messungen ermittelten Moleküldurchmessern. 
Dennoch finden sich in wenigen Bereichen des Probenmaterials Agglomerate mit einer Größe 
von bis zu 70 nm (Kap. 2.4.1). In den 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren erscheinen keine Signale, 
welche den inkorporierten Bismutoxido-Cluster 12 zuzuordnen sind. Des Weiteren werden 
keine 13C-Resonanzen beobachtet, die auf Vinyliden-Endgruppen oder nicht-polymerisierte 
Restmonomere hindeuten. Die Polymerkomposite sind röntgenamorph und enthalten keine 
Bereiche in denen 12 kristallin vorliegt. Diese Untersuchungsergebnisse lassen auf eine 
kovalente Verknüpfung des Bismutoxido-Clusters 12 mit den eingesetzten organischen 
Komponenten schließen.  
Die thermische Stabilität der Hybridmaterialien wurde mittels TG und DSC untersucht. Aus den 
Ergebnissen der TG-Messungen der PMMA-basierten Hybridmaterialien hybr1−hybr4 ist kein 
direkter Zusammenhang zwischen thermischer Stabilität und Vernetzungsgrad zu erkennen. 
Dagegen wird in den DSC-Thermogrammen von hybr3 und hybr4 im Vergleich zum reinen 
Polymer eine Verschiebung des Zersetzungsbeginns zu höheren Temperaturen beobachtet. 
Beispielsweise erscheint die Onset-Temperatur der Zersetzung in hybr4 bei 288 °C, was einer 
Temperaturdifferenz zu reinem PMMA von 18 °C entspricht. Im Fall von hybr4 erfolgt die 
Zersetzung der organischen Matrix exotherm in einem Temperaturbereich von 288 °C bis 
410 °C. Ab etwa 430 °C wird der inkorporierte Bismutoxido-Cluster zersetzt und α-Bi2O3 
gebildet.  
Aus den Ergebnissen der thermischen Analyse der in THF synthetisierten Polymerkomposite 
hybr6−hybr8 lassen sich Rückschlüsse auf eine Erhöhung der thermischen Stabilität mit 
zunehmendem Bismutgehalt sowie daraus resultierenden höheren Vernetzungsgrad in der 
polymeren Matrix schließen. Sowohl TG- als auch DSC-Thermogramme indizieren eine 
Verschiebung des Zersetzungsbeginns durch die Inkorporation von [Bi38O45(OMc)24] in die 
PMMA-Matrix. Aus den DSC-Thermogrammen von hybr6 (5.1 Gew.-%), hybr7 (9.8 Gew.-%) und 
hybr8 (15.1 Gew.-%) wird eine Erhöhung der Zersetzungstemperatur im Vergleich zum reinen 
Polymer von 94 °C bis 110 °C ermittelt. Bei dem auf Poly(MMA-co-HEMA)-basierten 
Hybridmaterial hybr9 mit 4.7 Gew.-% Bismut wird ein ähnliches thermisches Verhalten 
beobachtet. Die TG-Kurve von hybr9 ist im Vergleich zum reinen Copolymer um bis zu 100 °C zu 
höheren Temperaturen hin verschoben. Aus dem DSC-Thermogramm ist eine Verschiebung des 
Zersetzungsbeginns von 202 °C auf 255 °C zu erkennen. Durch die Einbettung von 
[Bi38O45(OMc)24] in eine Poly(MMA-co-NVP)-Matrix ist ebenfalls eine Veränderung der 
thermischen Materialeigenschaften ersichtlich. Entsprechend hybr9 wird eine Verschiebung der 
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TG-Kurve von hybr10 zu höheren Temperaturen (∆T = 14−30 °C) im Vergleich zu Poly(MMA-co-
NVP) beobachtet. Während beim reinen Copolymer der oxidative Abbau bei 620 °C beendet ist, 
wird der Oxidationsprozess in hybr10 verkürzt und ist bereits bei einer Temperatur von 595 °C 
abgeschlossen. Die Anwesenheit von Bismut scheint den Abbau der organischen Matrix zu 
beschleunigen. 
In Hinblick auf die potentielle Anwendung des Bismutoxido-Methacrylats 12 als 
Röntgenkontrastmittel in Zahn- und Knochenzementen wurden Röntgenopazitätsmessungen 
exemplarisch für hybr1–hybr5 durchgeführt (Kap. 2.4.1). In Analogie zu Copolymeren auf der 
Basis von PMMA und Organobismut-Verbindungen bzw. Bismut(III)-Salzen wurde ein linearer 
Zusammenhang zwischen Bismutgehalt und Röntgenopazität ermittelt. Das Hybridmaterial 
hybr4 (22.5 Gew.-%) erfüllt mit einer Röntgenopazität von 2.3 mmAl die für polymerbasierende 
Restaurationsmaterialien geforderte ISO-Norm von 2.0 mmAl. Berechnungen zufolge sind 
19.4 Gew.-% an Bismut im Hybridmaterial erforderlich, um eine Röntgenopazität von 
mindestens 2.0 mmAl zu erreichen. Dies entspricht einem Stoffmengenanteil von 0.24 mol% 12 
bezogen auf die eingesetzte Menge an MMA. Ähnliche röntgenopake Eigenschaften werden auch 
für die übrigen Hybridmaterialien erwartet. Aus den von hybr1−hybr5 erhaltenen Daten, lassen 
sich nach linearer Regression theoretische Röntgenopazitäten für hybr6−hybr8 berechnen 
(Abb. 66). Wird davon ausgegangen, dass die Copolymere Poly(MMA-co-HEMA) und Poly(MMA-
co-NVP) ähnlich strahlendurchlässig wie PMMA (0.08 mmAl) sind, so ergeben sich für hybr9 
(4.7 Gew.-% Bi) und hybr10 (6.6 Gew.-% Bi) Röntgenopazitäts-Werte von 0.6 mmAl bzw. 0.7 
mmAl. 
 
Abb. 66 Berechnete Röntgenopazitäten für folgende Hybridmaterialien: hybr6 (R = 0.6 mmAl), 
hybr7 (R = 1.1 mmAl), hybr8 (R = 1.6 mmAl), hybr9 (R = 0.6 mmAl), hybr10 (R = 
0.7 mmAl). 
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3 Zusammenfassung und Ausblick 
In der vorliegenden Arbeit wurde eine neue Strategie für die Synthese funktionalisierter 
{Bi38O45}-Cluster entwickelt, die einfach und kostengünstig ist und Bismutoxido-Cluster 
reproduzierbar in hohen Ausbeuten zugänglich macht. Bislang sind nur wenige Bismutoxido-
Cluster mit hoher Nuklearität bekannt. Dazu zählen die zurzeit größten homometallischen 
Bismutoxido-Cluster [Bi38O45(hfac)24][37] und [Bi38O44(HSal)26(Me2CO)16(H2O)2]·4Me2CO,[38] die 
als Hydrolyseprodukte der entsprechenden Bismut(III)-Salze isoliert werden konnten. Die 
Synthese verläuft über die Bildung von [Bi9O7(hfac)13] bzw. [Bi9O7(HSal)13(Me2CO)5] als stabile 
Zwischenstufen, aus welchen die {Bi38}-Cluster nach weiteren Hydrolyse- und 
Aggregationsvorgängen in geringen Ausbeuten hervorgehen.[37, 38] Erste Untersuchungen im 
Arbeitskreis von Prof. Mehring zeigten, dass auch [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) als 
potentielle Vorstufe zum Aufbau funktionalisierter Bismutoxido-Cluster geeignet ist. Aufbauend 
auf diesen Überlegungen wurden Kristalle von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2) nach 
partieller Hydrolyse des basischen Bismutnitrats in DMSO isoliert. In Abhängigkeit des pH-
Werts und der verwendeten Kristallisationsmedien wurden verschiedene {Bi38O45}-Nitrate 
erhalten, die sich in der Anzahl und dem Koordinationsverhalten der Liganden voneinander 
unterscheiden. Die isolierten Bismutoxido-Nitrate enthalten analog zu [Bi38O45(hfac)24][37] einen 
[Bi38O45]24+-Kern, in welchem die Bismutatome näherungsweise ein f.c.c.-Teilgitter ausbilden. 
Innerhalb der Bismutatom-Packung besetzen 44 Sauerstoffatome die Tetraederlücken, zudem 
ist ein zusätzliches Sauerstoffatom in einer Oktaederlücke lokalisiert. In zentrosymmetrischen 
Bismutoxido-Clustern repräsentiert dieses Sauerstoffatom gleichzeitig das Inversionszentrum 
des Moleküls. Anhand des von Mehring et al.[9, 19] postulierten Aufbauprinzips lässt sich das 
Bismut-Sauerstoff-Gerüst als eine Agglomeration von 13 kantenverknüpften {Bi6}-Oktaedern 
beschreiben (Abb. 67). 
 
Abb. 67 Beschreibung des Aufbauprinzips aus [Bi6O8
−
x]2(x+1)+-Einheiten am Beispiel der Bismut-
Sauerstoff-Gerüststruktur von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2). 
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Die Strukturverwandtschaft des Bismutoxido-Nitrats 2 zu tetragonalem β-Bi2O3 und kubischen 
δ-Bi2O3 konnte nach Superposition der Bismut-Sauerstoff-Gerüste von 2 und dem 
entsprechenden Bismutoxid anhand von Gauss-gewichteten mittleren quadratischen 
Abweichungen (wRMSD) der Atompositionen aufgezeigt werden. Demnach finden sich nur 
geringe Abweichungen in den Atompositionen beider Bismutatomteilgitter von etwa 0.3 Å. 
Größere Unterschiede zeigen sich beim Vergleich der Sauerstoffatomteilgitter von [Bi38O45]24+ 
und der β- bzw. δ-Modifikation des Bismutoxids. Die wRMSD-Werte für die 
Sauerstoffatompositionen in β-Bi2O3 und δ-Bi2O3 betragen 0.7 Å bzw. 0.2 Å. Die ermittelten 
wRMSD-Werte können damit als ein Beleg für die höhere Strukturverwandtschaft der 
[Bi38O45]24+-Gerüststruktur zur Festkörperstruktur des δ-Bi2O3 angesehen werden. 
Durch den Zusatz von Additiven wie organischen Sulfon- und Carbonsäuren zu einer 
Kristallisationslösung aus [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) in DMSO gelang es die Oberfläche 
des Bismut-Sauerstoff-Gerüsts teilweise mit Sulfonat- bzw. Carboxylat-Liganden zu 




In einem IRMPD-MS/MS-Experiment wurde die Fragmentierung von Verbindung 5 in der 
Gasphase untersucht (Schema 7). 
 
Schema 7 Schematische Darstellung der Fragmentierung von [Bi38O46(pTsO)6(NO3)12-
 (DMSO)10]4+ (m/z 2807) im Verlauf des IRMPD-MS/MS-Experiments. 
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Mithilfe dieses Verfahrens lassen sich wichtige Informationen über die Stabilität und Struktur 
der zu untersuchenden Verbindung gewinnen. Zur Aufklärung des Zerfallsmechanismus von 5 
wurde die prominente Ionenspezies [Bi38O46(pTsO)6(NO3)12(DMSO)10]4+ (m/z 2807) isoliert und 
mit einem IR-Laser bestrahlt. Unter variierender Laserleistung und Bestrahlungsdauer treten 
verschiedene Fragmentierungsvorgänge auf, welche zunächst durch die Desolvatisierung des 
Moleküls und die Abspaltung von N2O5 verursacht werden. Bei höheren Laserintensitäten wird 
neben der Fragmentierung von N2O5 auch die Abspaltung von hexanuklearen Fragmenten wie 
[Bi6O8(NO3)]+ bzw. [Bi6O8(pTsO)]+ beobachtet, die letztendlich in der Bildung von {Bi26O31}- und 
{Bi25O30}-Clusterspezies resultiert. 
Das aprotisch-polare Lösungsmittel DMSO scheint die Bildung der Bismutoxido-Cluster 
wesentlich zu beeinflussen. Beispielsweise wird die Acidität der eingesetzten Säure in DMSO 
verringert, wodurch eine Nitrat-Substitution erschwert wird. Im Fall von Thiosalicylsäure wirkt 
DMSO als Lösungs- und Oxidationsmittel zugleich. Die auftretenden Nebenreaktionen haben die 
Bildung von [Bi2(SO4)2(DMSO)8](HSO4)2 (6) als Hauptprodukt zur Folge (Abb. 68). Die Struktur 
von 6 besteht aus zwei Bismutatomen, die über zwei tridentat verbrückende Sulfat-Ionen 
verknüpft werden. Zusätzlich koordinieren acht DMSO Moleküle an Bismut. Zwei nicht-
koordinierende Hydrogensulfat-Ionen fungieren als Gegenionen. In der Festkörperstruktur von 
6 erfolgt die Ausbildung alternierender Schichten von [Bi2(SO4)2(DMSO)8]2+-Kationen und 
HSO4−-Anionen. Innerhalb der anionischen Schicht sind jeweils zwei benachbarte 
Hydrogensulfat-Ionen durch zwei Wasserstoffbrückenbindungen miteinander verknüpft. 
 
Abb. 68 a) Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur von [Bi2(SO4)2(DMSO)8](HSO4)2 (6). 
Symmetrieoperation: a = −x, −y, 1 − z. b) Blick auf die Schichtstruktur im Festkörper 
von 6. 
Eine vielversprechendere Alternative, um oberflächenfunktionalisierte Bismutoxido-Cluster zu 
erzeugen, bot der Einsatz von Natriumsulfonaten und -carboxylaten als Additive (Schema 8).  
Die Umsetzung von 1 mit Natriumsulfonaten lieferte Bismutoxido-Cluster der 
Zusammensetzungen [{Bi38O45(C4H7SO3)8(NO3)14(DMSO)20(H2O)2}·2H2O][{Bi38O45(C4H7SO3)10-
(NO3)16(DMSO)16}·1.5DMSO·H2O] (8), [Bi38O45(HexSO3)14(NO3)10(DMSO)28] (9) und 
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[Bi38O45(OctSO3)16(NO3)8(DMSO)12] (10). Die Verbindungen wurden als farblose Kristalle isoliert 
und weisen eine gute Löslichkeit in polaren organischen Lösungsmitteln auf. 
 
Schema 8 Ausgewählte Reaktionen von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) mit Sulfon- und 
Carbonsäuren sowie deren Natriumsalzen in DMSO. Aus den Kristallstrukturen 
von 5, 7 und 8 wird zur besseren Übersichtlichkeit jeweils nur ein 
kristallographisch unabhängiges Molekül abgebildet. 
Zwar wurden die Natriumsalze bei der Synthese im Überschuss zugesetzt, jedoch konnte kein 
vollständiger Nitrat-Sulfonat-Austausch erzielt werden. Als Beispiele für einen gelungenen 
Salzaustausch seien [Bi38O45(Bnz)24(DMSO)21] (11) und [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO-
·5H2O (12) genannt, welche nach Umsetzung von 1 mit den Natriumsalzen von Benzoesäure und 
Methacrylsäure erhalten wurden. Aufgrund von ungenügender Kristallqualität und starken 
durch Bismut verursachten Absorptionseffekten konnten nicht alle synthetisierten Bismutoxido-
Cluster mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisiert werden. Neben dieser Methode 
ließen sich z. B. durch ESI-Massenspektrometrie-Untersuchungen Rückschlüsse auf die 
Nuklearität der vorliegenden Bismutoxido-Cluster ziehen. Als weitere Charakterisierungs-
3 Zusammenfassung und Ausblick  120 
methoden wurden NMR- und IR-Spektroskopie, C, H, N, S-Analyse und Röntgenpulver-
diffraktometrie verwendet.  
Das Bismutoxido-Methacrylat [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) zeichnet sich 
durch seine gute Löslichkeit in polaren organischen Lösungsmitteln wie Chloroform und THF 
sowie seiner Unempfindlichkeit gegenüber Luftfeuchtigkeit und Licht aus. Die Verbindung ist 
kostengünstig im Gramm-Maßstab herstellbar. DLS-Messungen in Chloroform verifizieren den 
Erhalt der Bismut-Sauerstoff-Gerüststruktur in Lösung. Unter diesem Gesichtspunkt und mit 
Blick auf die Anwendung in Polymerisationsreaktionen wurden erste Ligandenaustausch-
reaktionen ausgehend von 12 mit Natrium-4-vinylbenzolsulfonat und Ethyl-2-[4-
(dihydroxyphosphoryl)-2-oxabutyl]acrylat (H2PA1) durchgeführt. Nach Umsetzung von 12 mit 
Natrium-4-vinylbenzolsulfonat in DMSO konnten Kristalle des Bismutoxido-Clusters 
[Bi38O45(OMc)22(C8H7SO3)2(DMSO)6(H2O)]·2H2O (13) isoliert werden. Eine partielle Substitution 
des Bismutoxido-Methacrylats bietet sich an, um dem Molekül gezielt neue physikalische und 
chemische Eigenschaften zu verleihen. In diesen Zusammenhang ist die Einführung von 
chromophoren Liganden wie ICG oder 10-(3-Sulfopropyl)acridinium Betain von besonderem 
Interesse für zukünftige Studien. Mit diesen Liganden versehene Cluster-Moleküle könnten als 
Fluoreszenzmarker eingesetzt werden, durch welche bei der In-vivo-Bildgebung die 
Lokalisierung von Zellen bzw. die optische Verfolgung von auf molekularer Ebene ablaufenden 
physiologischen Prozessen ermöglicht werden.[119, 121] Weitere Ligandenaustausch-Reaktionen 
umfassten die Umsetzung von 12 mit dem Phosphonsäureacrylat H2PA1 in THF. Solche 
Acrylsäureester-substituierten Phosphonsäuren werden in Kombination mit Zinkoxid in 
Phosphatzementen im Bereich der Dentalmedizin verwendet und bewirken die adhäsive 
Befestigung zwischen Prothese und Zahnhartsubstanz.[123, 124] Die synthetisierten Feststoffe 
wurden anhand von C, H, N, S-Analyse und NMR-Spektroskopie als [Bi38O45(OMc)16(HPA1)8-
(McOH)8] (14), [Bi38O45(OMc)11(HPA1)13(McOH)7] (15) und [Bi38O45(HPA1)24(McOH)10] (16) 
identifiziert. Bei der Substitution von Methacrylat durch Acrylphosphonat-Liganden entstand 
Methacrylsäure, welche sich nicht vollständig aus den Produkten entfernen ließ. Des Weiteren 
hatte die Einführung der Phosphonat-Liganden in die Clusterperipherie die Verringerung der 
Löslichkeitseigenschaften zur Folge. Um eine genaue Aussage über Struktur und 
Zusammensetzungen der Verbindungen zu erlangen, sind Einkristallröntgenstrukturanalysen 
unabdingbar. ESI-MS- und insbesondere DOSY-NMR-Experimente könnten weitere wertvolle 
Hinweise über Konstitution und dynamisches Verhalten der Cluster-Peripherien in Lösung 
liefern. Die bisherigen Ergebnisse lassen darauf schließen, dass ein Ligandenaustausch möglich 
ist, was neue Perspektiven eröffnet. Solche mit HPA1-Gruppen modifizierten Methacrylat-
Cluster vereinen drei positive Aspekte in Hinblick auf eine potentielle Verwendung in 
Dentalzementen und -füllmaterialien miteinander: Die vorhandenen polymerisierfähigen 
Funktionalitäten ermöglichen eine kovalente Anbindung an eine organische Matrix, dem 
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Material wird durch Bismut eine hohe Röntgenopazität verliehen und die für die 
Oberflächenfunktionalisierung verwendeten Phosphonsäuren sind biokompatibel.[124, 127, 128]  
Einen weiteren Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit beinhaltete die Synthese organisch-
anorganischer Hybridmaterialien auf der Basis von Bismutoxido-Clustern und MMA. Als 
anorganischer Baustein wurde [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) gewählt, 
welches 24 polymerisierbare Liganden aufweist und somit eine Grundlage für eine gute 
Verknüpfung zwischen organischen und anorganischen Komponenten bilden sollte. Es wurde 
bereits von verschiedenen Metalloxido-Clustern berichtet, welche Methacrylatgruppen in ihrer 
Peripherie enthalten, darunter [Zr6O4(OH)4(OMc)12],[108, 140] [Zr4O2(OMc)12],[108] 
[Ti6O4(OEt)8(OMc)8][141] und [Ti9O8(OnPr)4(OMc)16].[156] Mit einer Nuklearität von 38 ist das 
Bismutoxido-Methacrylat 12 der bislang größte bekannte Methacrylat-substituierte 
Metalloxido-Cluster. Die radikalische Copolymerisation dieser Metalloxido-Cluster mit MMA 
liefert in der Regel vernetzte Polymerkomposite, welche von den intrinsischen Eigenschaften 
der eingebetteten Nanobausteine geprägt werden. Auf diese Weise lassen sich 
Verbundmaterialien mit bestimmten physikalischen Eigenschaften wie Oberflächenhärte, 
Bruchfestigkeit, thermische Stabilität, Wärme- und elektrische Leitfähigkeit oder optische 
Transparenz synthetisieren.[69, 106, 111, 112, 140] Im Rahmen dieser Arbeit wurden erste 
orientierende Untersuchungen zur Copolymerisation von 12 mit MMA in Gegenwart von AIBN 
als Initiator durchgeführt (Schema 9).  
 
Schema 9 Radikalische Copolymerisationsreaktionen von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]-
·2DMSO·5H2O (12) mit MMA, HEMA und NVP. 
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Da Verbindung 12 in DMF im Vergleich zu THF ein größeres Lösungsvermögen aufweist, 
wurden die Copolymerisationsreaktionen zunächst in DMF durchgeführt. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels ließen sich transparente Polymerkomposite (hybr1−hybr4) mit einem 
Stoffmengenanteil an Verbindung 12 von bis zu 0.28 mol% (22.5 Gew.-% Bi) synthetisieren. Die 
erhaltenen Materialien zeigen keine Anzeichen von Phasenseparation und mit zunehmenden 
Bismutgehalt sowie Vernetzungsgrad eine erhöhte thermische Stabilität im Vergleich zu reinem 
PMMA. Die Hybridmaterialien sind unlöslich in organischen Lösungsmitteln. Dafür wird ein 
Quellen der Komposite durch Aufnahme von Lösungsmittel (z. B. THF, Aceton) beobachtet. Das 
Quellvermögen nimmt dabei mit erhöhtem Vernetzungsgrad ab. Die Röntgenopazität der 
Materialien reicht von 0.5−2.3 mmAl und steigt mit zunehmendem Bismutgehalt des 
Polymerkomposits proportional an. Für andere Hybridmaterialien auf der Basis von p-Styryldi-
p-tolylbismut[68] und MMA sowie PMMA-Blends mit BiCl3 und BiBr3[6] wurde ein vergleichbarer 
linearer Zusammenhang zwischen Röntgenopazität und Bismutgehalt beobachtet. Allerdings 
tendieren die Bismut(III)-Halogenide in den röntgenopaken PMMA-Kompositen aufgrund der 
fehlenden kovalenten Anbindung zur organischen Matrix, insbesondere im sauren Milieu, zur 
Hydrolyse oder zur Bildung von Abbauprodukten, die aus der Polymermatrix herausgelöst 
werden können.[63] Ähnliches gilt für Copolymere bestehend aus p-Styryldi-p-tolylbismut[68] und 
MMA. Durch thermische oder photochemische Induktion können außerdem die Bi−C-Bindungen 
in p-Styryldi-p-tolylbismut leicht gespalten werden. Dies hat die Freisetzung toxischer 
Abbauprodukte wie Benzol oder Toluol zur Folge. Weiterhin bewirkt die Inkorporation von p-
Styryldi-p-tolylbismut ein Absinken der Glasübergangstemperaturen im Vergleich zum reinen 
Polymer.[68] Angesichts der Problematik der ungenügend hohen Biokompatibilität sind diese 
Verbindungen ungeeignet für den Einsatz als Röntgenkontrast-Additive in der Humanmedizin.  
Da die natürlichen Bestandteile des Zahns, Dentin und Schmelz, Röntgenopazitäts-Werte von 
1.2 mmAl bzw. 2.2 mmAl besitzen, müssen dentale Restaurationsmaterialien genügend hohe 
Röntgenopazitäten aufweisen, um beispielsweise Randspalten auf dem Röntgenbild deutlich 
sichtbar zu machen.[146, 147, 157] Nach ISO-Norm wird ein Mindestwert von 2.0 mmAl für 
Dentalfüllmaterialien vorgegeben. Daher sind Glasionomerzemente mit ca. 2.0−2.5 mmAl und 
andere Komposite mit ca. 2.5−3.5 mmAl als Befestigungs- und Füllmaterialien gebräuchlich.[146] 
Bis auf das Hybridmaterial hybr4 (22.5 Gew.-% Bi, 2.3 mmAl) erfüllt keine der in dieser Arbeit 
synthetisierten Polymerkomposite die für polymerbasierende Restaurationsmaterialien 
geforderte ISO-Norm. In diesem Kontext sollte die Erhöhung des Bismutgehaltes unter 
Einhaltung der für solche Materialien erforderlichen Kriterien bezüglich Transparenz sowie 
chemischen und physikalischen Eigenschaften im Vordergrund zukünftiger Studien stehen. 
Es wurde in dieser Arbeit gezeigt, dass außerdem dünne Filme von Polymerkompositen wie 
hybr1 (0.05 mol% 12, 4.1 Gew.-% Bi) und hybr2 (0.15 mol% 12, 12.0 Gew.-% Bi) mit glatten 
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Oberflächen und Filmdicken von 28±12 μm generiert werden können. Die gleichmäßige, nahezu 
monodisperse Verteilung der Bismutoxido-Partikel in den Polymerkompositen hybr2 
(0.15 mol% 12, 12.0 Gew.-% Bi) und hybr4 (0.28 mol% 12, 22.5 Gew.-% Bi) konnte mittels 
HAADF-STEM aufgezeigt werden. Demnach dominieren Bereiche mit 2−3 nm großen 
Bismutoxido-Partikeln. Eine Agglomeration der Bismutoxido-Partikel wird nur vereinzelt 
beobachtet. In diesem Fall finden sich Bereiche mit Größen von bis zu 70 nm. 
Zu Vergleichszwecken wurden die Synthesen der Polymerkomposite ebenfalls in THF 
durchgeführt. Es zeigt sich, dass die Inkorporation von 0.19 mol% 12 (15.1 Gew.-% Bi) die 
Bildung von inhomogenen, milchig trüben Materialien zur Folge hat. In weiteren 
Polymerisationsreaktionen wurden HEMA und NVP als Lösungsmittel eingesetzt. Beide 
Substanzen agierten aufgrund der vorhandenen Vinyl-Funktionalitäten gleichzeitig neben MMA 
als zusätzliches Monomer. Die resultierenden Hybridmaterialien zeigen durch die Inkorporation 
von [Bi38O45(OMc)24] eine erhöhte thermische Stabilität im Vergleich zu dem reinen Polymer 
bzw. Copolymer. Für eine Weiterentwicklung des Konzepts sind in zukünftigen Studien die 
Untersuchung der mechanischen Eigenschaften sowie die Ermittlung der Röntgenopazitäten 
dieser Polymerkomposite wichtig. Die Bestimmung der Brechungsindizes steht ebenfalls im 
Fokus weiterer Untersuchungen. Diesbezüglich berichteten Fritsch et al. in Zusammenarbeit mit 
dem Arbeitskreis um Prof. Mehring, dass durch den Einbau von bismutoxidischen Nanopartikeln 
der Brechungsindex der reinen Polymermatrix wesentlich erhöht werden kann.[70] Kunststoffe 
mit hohen Brechungsindizes und sehr guter Lichtdurchlässigkeit sind für optische und 
mikrooptische Anwendungen beispielsweise als Verbindungsstellen zu Halbleiterbauteilen von 
Interesse.[70, 158] 
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4.1 Arbeitstechniken und verwendete Geräte  
Die Polymerisationsreaktionen erfolgten in einer Inertgasatmosphäre (Argon) unter Ausschluss 
von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit. Die verwendeten Lösungsmittel wurden vor ihrem 
Gebrauch nach Standardmethoden unter Argonatmosphäre gereinigt und getrocknet. 
Methacrylsäure wurde über CaH2 getrocknet und frisch destilliert. Methylmethacrylat wurde mit 
10%iger Natronlauge extrahiert und anschließend über CaH2 getrocknet, frisch destilliert und 
bis zur Verwendung über Molsieb gelagert. N-Vinyl-2-pyrrolidon und 2-Hydroxy-
ethylmethacrylat (HEMA) wurden vor ihrer Verwendung frisch destilliert. Die gereinigten 
polymerisationsfähigen Reagenzien wurden unter Lichtausschluss bei −32 °C gelagert. Die 
meisten für die Synthesen verwendeten Chemikalien wurden käuflich erworben und vor 
Gebrauch keiner weiteren Reinigung unterzogen. Bismut(III)-trichlorid (Merck) wurde vor der 
Verwendung mit Thionylchlorid getrocknet. Bismut(III)-tert-butoxid wurde nach Umsetzung 
von Bismut(III)-trichlorid mit Kalium(I)-tert-butanolat in THF erhalten. Die Umkristallisation 
des Rohproduktes erfolgte aus n-Hexan. 
Schmelzpunktbestimmung 
Zur Bestimmung der Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte wurde ein SMP 20 Gerät der Fa. Büchi 
verwendet. 
Infrarot-Spektroskopie  
Die ATR-FTIR Messungen wurden an der Professur für Polymerchemie an einem FTS-165 
Spektrometer der Fa. BioRad durchgeführt. Als Probenhalter wurde ein Golden Gate Aufsatz der 
Fa. Spectromat verwendet. 
Kernresonanzspektroskopie 
Die Aufnahme von 1H-, 13C-und 31P-NMR-Spektren in Lösung erfolgte an Spektrometern der Fa. 
Bruker (Typ Avance 250 bzw. Avance III 500) bei Raumtemperatur. Als relativer Standard diente 
SiMe4 mit δ = 0.00 ppm.  
1H-NMR (250.13 bzw. 500.31 MHz): Standard intern durch Lösungsmittel,  
d6-DMSO δ = 2.50 ppm, CD3OD δ = 3.31 ppm, CDCl3 
δ = 7.26 ppm, rel. SiMe4 (δ = 0.00 ppm) 
13C{1H}-NMR (62.90 bzw. 125.81 MHz):  Standard intern durch Lösungsmittel,  
d6-DMSO δ = 39.52 ppm, CD3OD δ = 49.00 ppm, 
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CDCl3 δ = 77.16 ppm, rel. SiMe4 (δ = 0.00 ppm) 
31P{1H}-NMR (101.25 bzw. 202.48 MHz): rel. 85%ige H3PO4(δ = 0.00 ppm) 
Die 13C{1H}-CP-MAS Messungen der Polymere wurden bei 100.62 MHz an einem Bruker Avance 
400 Spektrometer der Professur für Polymerchemie durchgeführt. Für die Messung wurden 
4 mm Probenköpfe aus Zirkoniumdioxid verwendet, die mit einer Frequenz von 12 kHz 
rotierten. Die Referenzierung erfolgte extern mit Adamantan als Standard (38.5 ppm). 
UV/Vis-Spektroskopie 
Für die UV/Vis spektroskopischen Untersuchungen in Lösung wurde das Spektralphotometer 
Genesys 6 der Fa. Thermo Electron Corporation verwendet. Als Lichtquelle diente eine Xenon-
Lampe mit Wellenlängenbereich von 190–1100 nm.  
Feststoffe wurden an einem Einstrahl-Simulationsspektrometer MCS 400 der Fa. Carl Zeiss Jena 
GmbH zwischen Quarzglas-Platten in diffuser Reflexion unter Verwendung des Weiß-Standards 
Spectrolon® von LASER 2000 Wessling als Referenz vermessen. Als Lichtquellen kamen eine 
Deuterium-Lampe (Arbeitsbereich: 215–620 nm) und eine CLX 75W/Sch Xenon-Lampe 
(Arbeitsbereich: 290–900 nm) zum Einsatz.  
Elementaranalysen 
Die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung der synthetisierten Verbindungen erfolgte 
mit einem Vario EL CHN-Analysator der Fa. Heraeus an der Professur für Organische Chemie. 
Weitere Elementaranalysen wurden an der Professur für Anorganischen Chemie mit einem 
FLASHEA 1112 Series Analysengerät der Fa. Thermo bestimmt. 
Thermische Analyse 
Thermogravimetrische Messungen wurden an einem Thermogravimetric Analyzer 7 der Fa. 
Perkin Elmer durchgeführt. Die Thermogramme wurden, soweit nicht anders angegeben, unter 
Heliumatmosphäre in einem Temperaturbereich von 30–700 °C und mit einer Heizrate von 
5 °C/min aufgenommen. Polymerkomposite wurden unter Verwendung von Luft als Spülgas in 
einem Temperaturbereich von 30–600 °C mit einer Heizrate von 10 °C/min zersetzt. Als 
Referenzmaterial wurde Al2O3 eingesetzt. 
Für DSC-Messungen wurde ein DSC1 der Fa. Mettler Toledo verwendet. Die Messkurven wurden 
in einen Temperaturbereich von 30–500 °C und einer Heizrate von 10 °C/min aufgenommen. Als 
Probenhalter wurden 40 μL Aluminiumtiegel verwendet. Die Messungen erfolgten in einer 
Luftatmosphäre ohne geregelten Gasstrom. 
Röntgenpulverdiffraktometrie 
Röntgenpulverdiffraktogramme wurden an einem STAD IP Diffraktometer der Fa. STOE mit 
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Germanium monochromatisierter Cu-Kα-Strahlung bei 25 °C aufgenommen. Soweit nicht anders 
angegeben, erfolgten die Messungen in Transmission innerhalb eines Winkelbereichs von 2θ = 
3−60°. 
Einkristallröntgenstrukturanalyse 
Die Messung der Einkristallröntgenstrukturanalysen erfolgte an der Professur für Anorganische 
Chemie an einem Gemini S Diffraktometer der Fa. Oxford mit Graphit monochromatisierter Mo-
Kα-Strahlung bei 100 K. Die Abbildungen der Molekülstrukturen wurden mit DIAMOND (Version 
3.0, 2005) erstellt. 
Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie 
Massenspektrometrische Untersuchungen wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. C. A. 
Schalley am Institut für Chemie und Biochemie−Organische Chemie der Freien Universität Berlin 
mit einem Ionspec QFT-7 FTICR-Spektrometer der Firma Varian durchgeführt. Das 
Massenspektrometer besitzt einen supraleitenden Magneten (7 T) und eine Micromass Z-Spray 
ESI-Quelle von Waters Co. Für die Messungen wurden die Proben in DMSO gelöst und mit 
Acetonitril verdünnt (100 μM). Die Probenlösung wurde mit einer Flussrate von 4 μL/min in die 
ESI-Quelle des Massenspektrometers gesprüht, wobei jeweils eine Sprühspannung von 3.5 kV 
bis 4.2 kV verwendet wurde. Für ein IRMPD-Experiment wurde ein besonders prominenter Peak 
aus dem optimierten Massenspektrum isoliert und die entsprechenden Ionen mit einem 
Infrarot-Laser (25 W) bestrahlt. Die Energieeinstrahlung (Regelung durch die Variation der 
Bestrahlungsdauer bzw. der prozentualen Leistung des Lasers) auf die Ionen wurde 
kontinuierlich von Experiment zu Experiment gesteigert.  
Bestimmung der Partikelgrößen 
Die Bestimmung der Partikelgrößen erfolgte an einem DLS-Instrument Modell 802 der Fa. 
ViscotekTM. Das Messprinzip zur Ermittlung der Partikelgrößenverteilung beruht auf der 
Methode der dynamischen Lichtstreuung. Als Anregungslichtquelle wurde eine Laserlichtdiode 
mit einer Wellenlänge von 830 nm verwendet.  
Bestimmung der Röntgenopazität 
Die Bestimmung der Röntgenopazität erfolgte in Anlehnung an ISO 4049:2000 („Dentistry–
Polymer-based filling, restorative and luting materials“). Die pulverisierten Proben wurden mit 
einer hydraulischen Presse in Tablettenform (⌀	= 13 mm) gepresst und die Dicke der Presslinge 
mit einer Mikrometerschraube vermessen. Für die Röntgenaufnahme wurde der Pressling 
zusammen mit einem Aluminium-Stufenkeil auf einen Kodak Ultra-Speed Super Soft 
Dentalröntgenfilm des Typs DF-58 aufgelegt. Die Aufnahme des Röntgenbildes erfolgte mit 
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einem Dentalröntgengerät Sirona Heliodent Plus mit 0.4 s Bestrahlungszeit und einer Röhren-
spannung von 70 kV in einem Abstand von 40 cm. Die belichteten Röntgenfilme wurden in 
einem Dentalentwicklungsgerät Periomat Plus 1307 mit der entsprechenden Entwickler- und 
Fixierlösung entwickelt. 
4.2 Synthese der Bismutoxido-Cluster 
4.2.1 Synthese von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) 
Es werden 25.0 g (51.5 mmol) Bi(NO3)3·5H2O in 25 mL 0.86 M Salpetersäure suspendiert und 
anschließend mit 500 mL Wasser verdünnt. Das Reaktionsgemisch wird 24h bei 
Raumtemperatur gerührt. Nach weiterer Zugabe von 125 mL Wasser wird der Feststoff 
abgesaugt und mit 0.63 M Salpetersäure gewaschen.[75] Ein Teil des feuchten Feststoffs wird 
unter Luftausschluss aufbewahrt und nach langsamen Abdampfen des Lösungsmittels bilden 
sich zur Einkristallröntgenstrukturanalyse geeignete farblose Kristalle von 1. Das übrige 
Rohprodukt wird zunächst an der Luft und anschließend 12h im Ölpumpenvakuum (10-2 mbar) 
bei 80 °C getrocknet. Zurück bleiben 10.9 g (6.2 mmol, 72 %) eines weißen mikrokristallinen 
Feststoffs. Das aufgenommene Röntgenpulverdiffraktogramm des Feststoffs ist identisch mit 
dem von 1.  
Smp.: ab 250 °C Zersetzung. IR: ν = 3519 (w), 3216 (m), 1752 (w), 1623 (w), 1503 (w), 1349 (s), 
1296 (s), 1040 (m), 951 (w), 878 (w), 808 (m), 722 (m), 552 (s) cm-1. Elementaranalyse 
berechnet für Bi6H6N6O27 (1775.9 g/mol): H 0.3 %, N 4.7 %; gefunden: H 0.4 %, N 4.8 %. 
4.2.2 Synthese von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2) und [{Bi38O45-
(NO3)24(DMSO)26}·4DMSO][{Bi38O45(NO3)24(DMSO)24}·4DMSO] (4) 
Zu einer Lösung aus 0.5 g (0.3 mmol) 1 in 15 mL DMSO werden 0.12 mL 65 %ige Salpetersäure 
(1.7 mmol) gegeben. Anschließend wird das Reaktionsgemisch 4h bei 70 °C gerührt. Nach 
langsamer Diffusion von Aceton in die Reaktionslösung bilden sich nach zwei Tagen farblose 
Kristalle hexagonaler und rhomboedrischer Morphologie. Es werden 0.3 g (0.02 mmol, 54 %) 
der rhomboedrischen Kristalle isoliert und mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse als 2 
identifiziert. Infolge langsamer Diffusion von THF in die Reaktionslösung bilden sich Kristalle 
von 2 sowie zur Einkristallröntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle hexagonaler Morphologie 
(4). Es wurden 0.2 g (0.02 mmol, 34 %) an 4 unter dem Mikroskop separiert und isoliert. 
Verbindung 2: Smp.: ab 250 °C Zersetzung. IR: ν = 3457 (w), 3005 (w), 2918 (w), 1740 (w), 
1640 (w), 1425 (s), 1379 (s), 1266 (vs), 997 (s), 919 (s), 814 (m), 710 (w), 490 (vs) cm-1. 
Elementaranalyse berechnet für Bi38C50H150N24O142S25 (12102.6 g/mol): C 5.0 %, H 1.2 %, N 
2.8 %, S 6.6 %; gefunden: C 5.0 %, H 1.5 %, N 2.7 %, S 5.6 %. 
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Verbindung 4: Smp.: ab 250 °C Zersetzung. IR: ν = 2998 (w), 2917 (w), 1736 (w), 1638 (w), 
1430 (s), 1378 (s), 1266 (vs), 999 (s), 922 (s), 816 (m), 708 (w), 490 (vs), 421 (s) cm-1. 
Elementaranalyse berechnet für Bi38C56H168N24O145S28 (12337.0 g/mol): C 5.5 %, H 1.4 %, N 
2.7 %, S 7.3 %; gefunden: C 5.7 %, H 1.4 %, N 2.7 %, S 7.1 %. 
4.2.3 Synthese von [{Bi38O45(OH)2(pTsO)8(NO3)12(DMSO)26}(NO3)2·2DMSO-
·2H2O][{Bi38O45(OH)2(pTsO)8(NO3)12(DMSO)24}(NO3)2·4DMSO] (5) 
Zu einer Lösung aus 2.0 g (1.1 mmol) 1 in 50 mL DMSO werden 1.3 g (6.7 mmol) p-
Toluolsulfonsäure Monohydrat gegeben. Die Reaktionslösung wird anschließend 4h bei 80 °C 
gerührt. Nach langsamen Abdampfen des Lösungsmittels werden zur Einkristallröntgen-
strukturanalyse geeignete farblose Kristalle von 5 (0.6 g, 27 %) erhalten. 
Smp.: ab 210 °C Zersetzung. IR: ν = 3432 (w), 3007 (w), 2920 (w), 1742 (w), 1632 (w), 1429 
(m), 1408 (m), 1269 (s), 1191 (m), 1152 (s), 1119 (s), 1028 (s), 1004 (vs), 925 (s), 815 (m), 710 
(w), 682 (s), 533 (s), 482 (vs) cm-1. 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 2.33 (s, 24 H, CH3), 2.54 (s, 168 H, 
Me2SO), 7.20 (d, 3J = 7.75 Hz, 16 H, H3,5), 7.64 (d,3J = 7.75 Hz, 16 H, H2,6) ppm. Elementaranalyse 
berechnet für Bi38C112H230N14O143S36 (13156.5 g/mol): C 10.2 %, H 1.8 %, N 1.5 %, S 8.8 %; 
gefunden: C 10.0 %, H 1.8 %, N 2.0 %, S 7.7 %. 
4.2.4 Synthese von [Bi2(SO4)2(DMSO)8](HSO4)2 (6) 
Es werden 1.0 g (0.6 mmol) 1 in 20 mL DMSO bei 80 °C gerührt. Nach einer Stunde werden zur 
Lösung 0.5 g (3.4 mmol) Thiosalicylsäure gegeben. Das Reaktionsgemisch wird anschließend 7h 
bei 80 °C gerührt. Infolge der Diffusion von Aceton in die Reaktionslösung bilden sich farblose 
Kristalle. Es lassen sich 30 mg (38 %) 6 aus 1 mL Reaktionslösung isolieren. 
Smp.: ab 100 °C Zersetzung. IR: ν = 3431 (m), 2997 (m), 2912 (w), 1628 (w), 1410 (m), 1315 
(w), 1122 (s), 1024 (s), 941 (s), 617 (s) cm-1. Elementaranalyse berechnet für Bi2C16H50O24S12 
(1429.3 g/mol): C 13.4 %, H 3.5 %, 26.9 %; gefunden: C 13.9 %, H 3.6 %, S 26.4 %.  
4.2.5 Synthese von [{Bi38O45(OH)2(NO3)24(DMSO)23(H2O)2}·2DMSO·H2O]-
[{Bi38O45(NO3)22(PyCO2)2(DMSO)24(H2O)2}·8DMSO·2H2O] (7) 
Zu einer Lösung aus 0.3 g (0.2 mmol) 1 in 5 mL DMSO werden 0.2 g (1.5 mmol) Pyridin-4-
carbonsäure gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 4h bei 80 °C gerührt und anschließend 
filtriert. Aus dem Filtrat entstehen nach langsamen Abdampfen des Lösungsmittels zur 
Einkristallröntgenstrukturanalyse geeignete farblose Kristalle von 7 (25.0 mg, 6 %). 
Smp.: ab 200 °C Zersetzung. IR: ν = 3388 (w), 3004 (w), 2917 (w), 1572 (w), 1524 (w), 1431 
(m), 1376 (m), 1269 (m), 1194 (m), 1007 (s), 928 (s), 816 (m), 768 (w), 710 (w), 669 (w), 538 
(m), 421 (vs) cm-1. Elementaranalyse berechnet für Bi38C73H213N24O154S33.5 (12906.9 g/mol): C 
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6.8 %, H 1.7 %, N 2.6 %, S 8.3 %; gefunden: C 8.7 %, H 1.7 %, N 2.9 %, S 7.6 %. 
4.2.6 Synthese von [{Bi38O45(C4H7SO3)8(NO3)14(DMSO)20(H2O)2}·2H2O][{Bi38O45-
(C4H7SO3)10(NO3)16(DMSO)16}·1.5DMSO·H2O] (8) 
Zu einer Lösung von 0.5 g (0.3 mmol) 1 in 15 mL DMSO werden 0.3 g (1.7 mmol) Natrium-2-
methyl-2-propensulfonat gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 4h bei 80 °C gerührt. Nach 
langsamen Abdampfen des Lösungsmittels werden farblose zur Einkristallröntgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle von 8 (0.4 g, 68 %) erhalten. 
Smp.: ab 210 °C Zersetzung. IR: ν = 3376 (w), 3083 (vw), 3002 (w), 1642 (w), 1437 (m), 1381 
(s), 1285 (s), 1229 (m), 1202 (m), 1156 (m), 1134 (m), 1028 (s), 999 (s), 924 (s), 828 (w), 698 
(w), 540 (vs), 490 (vs), 467 (vs) cm-1. 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 1.89 (s, 27 H, CH3), 2.54 (s, 114 H, 
Me2SO), 3.56 (s, 18 H, CH2), 4.93 (s, 9 H, CHAHB), 4.97 (s, 9 H, CHAHB) ppm. 13C{1H}-NMR (d6-
DMSO): δ = 21.4 (CH3), 39.4 (Me2SO), 58.0 (CH2), 115.9 (CH2), 136.4 (C) ppm. Elementaranalyse 
berechnet für Bi38C74H181N15O138S28 (12328.2 g/mol): C 7.2 %, H 1.5 %, N 1.7 %, S 7.3 %; 
gefunden: C 7.8 %, H 1.6 %, N 1.8 %, S 7.9 %. 
4.2.7 Synthese von [Bi38O45(NO3)10(HexSO3)14(DMSO)28] (9) 
Zu einer Lösung von 1.0 g (0.6 mmol) 1 in 30 mL DMSO werden 0.6 g (3.4 mmol) Natrium-1-
hexansulfonat gegeben. Anschließend wird das Reaktionsgemisch 4h bei 80 °C gerührt. Aus dem 
Filtrat bilden sich nach langsamen Abdampfen des Lösungsmittels farblose Kristalle von 9 (0.5 g, 
41 %). 
Smp.: ab 215 °C Zersetzung. IR: ν = 3401 (w), 3010 (vw), 2954 (m), 2922 (m), 2858 (m), 1627 
(w), 1441 (m), 1402 (m), 1378 (m), 1275 (s), 1191 (m), 1126 (s), 1028 (s), 922 (s), 811 (w), 784 
(w), 719 (m), 479 (vs) cm-1. 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 0.79 (t, 3J = 6.8 Hz, 42 H, CH3), 1.18 (m, 56 H, 
H4,5), 1.29 (m, 28 H, H3), 1.60 (m, 28 H, H2), 2.54 (s, 156 H, Me2SO), 2.72 (t, 3J = 7.5 Hz, 28 H, H1) 
ppm. 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 13.8 (CH3), 21.9 (C5), 24.4 (C4), 27.7 (C3), 30.9 (C2), 40.3 
(Me2SO), 50.7 (C1) ppm. Elementaranalyse berechnet für Bi38C140H350N10O145S42 (13782.1 
g/mol): C 12.2 %, H 2.6 %, N 1.0 %, S 9.8 %; gefunden: C 12.4 %, H 2.6 %, N 1.2 %, S 9.5 %. 
4.2.8 Synthese von [Bi38O45(NO3)8(OctSO3)16(DMSO)12] (10) 
Zu einer Lösung von 0.5 g (0.3 mmol) 1 in 15 mL DMSO werden 0.4 g (1.7 mmol) Natrium-1-
octansulfonat gegeben. Anschließend wird das Reaktionsgemisch 4h bei 80 °C gerührt. Nach 
langsamen Abdampfen des Lösungsmittels bilden sich farblose Kristalle von 10 (0.4 g, 64 %). 
Smp.: ab 210 °C Zersetzung. IR: ν = 3427 (w), 3005 (w), 2922 (m), 2854 (m), 1642 (w), 1441 
(m), 1405 (m), 1276 (m), 1192 (s), 1135 (s), 1025 (s), 926 (s), 817 (vw), 785 (w), 718 (m), 492 
(vs) cm-1. 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 0.86 (t, 3J = 6.9 Hz, 48 H, CH3), 1.26 (m, 128 H, H4−H7), 1.34 (m, 
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32 H, H3), 1.67 (m, 32 H, H2), 2.54 (s, 90 H, Me2SO), 2.78 (m, 32 H, H1) ppm. 13C{1H}-NMR (d6-
DMSO): δ = 13.8 (CH3), 22.0 (C7), 24.5 (C6), 28.1 (C5), 28.5 (C4), 28.7 (C3), 31.2 (C2), 40.3 (Me2SO), 
50.7 (C1) ppm. Elementaranalyse berechnet für Bi38C152H344N8O129S28 (13187.3 g/mol): C 
13.8 %, H 2.2 %, N 0.9 %, S 6.8 %; gefunden: C 13.8 %, H 2.6 %, N 1.0 %, S 6.7 %. 
4.2.9 Synthese von [Bi38O45(Bnz)24(DMSO)21] (11) 
Zu einer Lösung aus 0.5 g (0.3 mmol) 1 in 15 mL DMSO werden 0.4 g (2.5 mmol) 
Natriumbenzoat gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 4h bei 80 °C gerührt und anschließend 
filtriert. Nach langsamen Abdampfen des Lösungsmittels werden farblose Kristalle von 11 (0.2 g, 
32 %) aus dem Filtrat isoliert.  
Smp.: ab 200 °C Zersetzung. IR: ν = 3390 (w), 3056 (w), 3004 (w), 2911 (w), 1914 (vw), 1821 
(vw), 1651 (w), 1594 (m), 1522 (s), 1364 (vs), 1173 (m), 1132 (w), 1015 (s), 945 (m), 835 (m), 
716 (s), 673 (m), 473 (vs) cm-1. 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 2.54 (s, 72 H, Me2SO), 7.19 (m, 48 H, H3), 
7.32 (t, 3J = 7.0 Hz, 24 H, H4), 7.85 (d, 3J = 7.2 Hz, 48 H, H2) ppm. 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 
40.3 (Me2SO), 127.5 (C5,6), 129.5 (C3,4), 130.3 (C7), 136.2 (C2), 172.0 (CO) ppm. 
Elementaranalyse berechnet für Bi38C210H270O114S21 (13232.8 g/mol): C 19.1 %, H 2.1 %, S 5.1 
%; gefunden: C 19.4 %, H 2.0 %, S 4.7 %. 
4.2.10 Synthese von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) 
Eine Suspension von 13.7 g (7.7 mmol) 1 in 205 mL DMSO wird 1h bei 80 °C gerührt. Nach der 
Zugabe von 7.3 g (67.1 mmol) Natriummethacrylat wird das Reaktionsgemisch 4h bei 80 °C 
gerührt. Nach langsamen Abdampfen des Lösungsmittels werden zur Einkristallröntgen-
strukturanalyse geeignete farblose Kristalle von 12 erhalten. Zur Abtrennung von unlöslichen 
amorphem Material wird 12 in THF gelöst. Aus dem Filtrat werden nach Entfernen der 
flüchtigen Bestandteile 11.2 g 12 mit einer Ausbeute von 78 % erhalten. 
Smp.: ab 205 °C Zersetzung. IR: ν = 3316 (w), 3096 (vw), 2971 (w), 2923 (w), 1640 (w), 1508 
(s), 1450 (m), 1360 (s), 1227 (s), 1001 (m), 928 (m), 831 (m), 480 (vs) cm-1. 1H-NMR (CD3OD): δ 
= 1.91 (s, 72 H, CH3), 2.66 (s, 30 H, Me2SO), 5.41 (s, 24 H, CHAHB), 5.89 (s, 24 H, CHAHB) ppm. 
13C{1H}-NMR (CD3OD): δ = 19.9 (CH3), 40.5 (Me2SO), 123.6 (CH2), 142.5 (C), 176.8 (CO) ppm. 
Elementaranalyse berechnet für Bi38C118H200O111S11 (11766.8 g/mol): C 12.1 %, H 1.7 %, S 






4 Experimenteller Teil  131 
4.3 Substitutionsreaktionen an [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]-
·2DMSO·5H2O (12) 
4.3.1 Synthese von [Bi38O45(OMc)22(C8H7SO3)2(DMSO)6(H2O)]·2H2O (13) 
Zu einer Lösung aus 0.5 g (0.04 mmol) 12 in 5 mL DMSO werden 0.2 g (1.1 mmol) Natrium-4-
vinylbenzolsulfonat gegeben. Anschließend wird die Reaktionslösung 4h bei 80 °C gerührt. Nach 
langsamen Abdampfen des Lösungsmittels werden farblose Einkristalle von 13 (50 mg, 11 %) 
aus dem Filtrat isoliert, die sich zur Röntgenstrukturanalyse eignen. 
Smp.: ab 200 °C Zersetzung. IR: ν = 3370 (w), 3089 (vw), 2971 (w), 2919 (w), 1640 (w), 1524 
(s), 1451 (m), 1354 (s), 1229 (s), 1123 (w), 1003 (m), 940 (m), 832 (m), 706 (w), 675 (w), 478 
(vs) cm-1. 1H-NMR (CD3OD): δ = 1.89 (s, 66 H, CH3, OMc), 2.66 (s, 90 H, Me2SO), 5.33 (d, 3J = 11.2 
Hz, 2 H, CHAHB), 5.41 (s, 22 H, CHAHB, OMc), 5.85 (s, 2 H, CHAHB), 5.90 (s, 22 H, CHAHB, OMc), 6.77 
(dd, 3J = 17.6 Hz, 2 H, CH), 7.50 (d, 3J = 8.3 Hz, 4 H, H3,5), 7.77 (d, 3J = 8.4 Hz, 4 H, H2,6) ppm. 
Elementaranalyse berechnet für Bi38C134H220O113S17 (12125.4 g/mol): C 13.3 %, H 1.8 %, S 
4.5 %; gefunden: C 13.2 %, H 1.3 %, S 4.6 %. 
4.3.2 Umsetzung von 12 mit Ethyl-2-[4-(dihydroxyphosphoryl)-2-oxabutyl]-
acrylat (H2PA1) 
Zu einer Lösung von 12 in 10 mL THF wird bei Raumtemperatur eine Lösung bestehend aus 
Ethyl-2-[4-(dihydroxyphosphoryl)-2-oxabutyl]acrylat (H2PA1) in 20 mL THF zugetropft. Die 
Reaktionslösung wird 8h bei Raumtemperatur gerührt. Die flüchtigen Bestandteile werden im 
Ölpumpenvakuum bei 40 °C entfernt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt durch Waschen mit 
Wasser. Zusätzlich wird das Rohprodukt in Chloroform aufgenommen und mit Wasser 
extrahiert. Die flüchtigen Bestandteile der organischen Phase werden im Ölpumpenvakuum 
(3·10-3 mbar) entfernt. Anschließend wird das Produkt 4h bei 70 °C getrocknet. 
4.3.2.1 [Bi38O45(OMc)16(HPA1)8(McOH)8] (14) 
Ansatzmengen: 1.0 g (0.08 mmol) 12, 0.1 g (0.51 mmol) H2PA1.  
Ausbeute: 0.6 g (54 %). 
Smp.: ab 240 °C Zersetzung. IR: ν = 3386 (w), 3093 (vw), 2975 (w), 2923 (w), 2867 (w), 1707 
(m), 1638 (w), 1513 (m), 1451 (m), 1364 (s), 1304 (m), 1271 (m), 1227 (m), 1175 (m), 1001 (s), 
947 (vs), 855 (m), 830 (m), 729 (w), 656 (w), 598 (m), 457 (vs) cm-1. 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.25 
(s, 24 H, CH3, HPA1), 1.80 (s, 72 H, CH3, OMc), 3.70 (bs, 16 H, OCH2CH2), 4.19 (s, 32 H, OCH2), 5.30 
(s, 24 H, CHAHB, OMc), 5.88 (s, 24 H, CHAHB, OMc), 6.25 (bs, 8 H, CHAHB, HPA1) ppm. 31P{1H}-NMR 
(CDCl3): δ = 16.5 (bs) ppm. Elementaranalyse berechnet für Bi38C160H248O141 (12616.4 g/mol): C 
15.2 %, H 2.0 %, S 0.0 %; gefunden: C 15.2 %, H 2.1 %, S 0.8 %. 
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4.3.2.2 [Bi38O45(OMc)11(HPA1)13(McOH)7] (15) 
Ansatzmengen: 0.6 g (0.05 mmol) 12, 0.2 g (0.70 mmol) H2PA1. 
Ausbeute: 0.5 g (82 %).  
Smp.: ab 230 °C Zersetzung. IR: ν = 3390 (w), 3098 (vw), 2981 (w), 2927 (w), 2867 (w), 1707 
(m), 1638 (w), 1513 (m), 1451 (m), 1366 (s), 1302 (m), 1268 (m), 1231 (m), 1175 (m), 1003 (s), 
943 (vs), 857 (m), 828 (m), 729 (w), 658 (w), 606 (m), 451 (vs) cm-1. 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.26 
(s, 39 H, CH3, HPA1), 1.85 (s, 54 H, CH3, OMc), 3.68 (bs, 26 H, OCH2CH2), 4.18 (s, 52 H, OCH2), 5.39 
(s, 18 H, CHAHB, OMc), 5.82 (bs, 13 H, CHAHB, HPA1), 5.98 (s, 18 H, CHAHB, OMc), 6.23 (bs, 13 H, 
CHAHB, HPA1) ppm. 31P{1H}-NMR (CDCl3): δ = 20.9 (bs) ppm. Elementaranalyse berechnet für 
Bi38C176H292O159 (13295.8 g/mol): C 15.9 %, H 2.2 %; gefunden: C 16.0 %, H 2.1 %. 
4.3.2.3 [Bi38O45(HPA1)24(McOH)10] (16) 
Ansatzmenge: 1.0 g (0.08 mmol) 12, 0.5 g (1.92 mmol) H2PA1. 
Ausbeute: 1.2 g (91 %). 
Smp.: ab 230 °C Zersetzung. IR: ν = 3415 (w), 3102 (vw), 2977 (w), 2917 (w), 2871 (w), 1707 
(m), 1638 (w), 1524 (m), 1451 (m), 1400 (m), 1370 (m), 1302 (m), 1271 (m), 1233 (m), 1175 
(m), 1075 (s), 945 (vs), 859 (m), 822 (m), 723 (w), 683 (w), 654 (w), 608 (m), 465 (vs) cm-1. 1H-
NMR (CDCl3): δ = 1.25 (s, 72 H, CH3, HPA1), 1.85 (s, 30 H, CH3, OMc), 3.71 (bs, 48 H, OCH2CH2), 
4.18 (s, 48 H, OCH2), 5.41 (s, 10 H, CHAHB, OMc), 5.82 (bs, 24 H, CHAHB, HPA1), 6.23 (bs, 24 H, 
CHAHB, HPA1) ppm. Elementaranalyse berechnet für Bi38C232H420O209 (15238.0 g/mol): C 
18.3 %, H 2.8 %; gefunden: C 18.3 %, H 2.6 %. 
4.4 Synthese von Bi(OMc)3 (17) 
Zu einer Suspension aus 3.4 g (7.9 mmol) Bi(OtBu)3 in 100 mL Diethylether wird unter 
Eiskühlung eine Lösung von 2.7 g (31.6 mmol) Methacrylsäure in 20 mL Diethylether getropft. 
Nach Rühren über Nacht und anschließender Filtration bleiben 3.1 g (6.7 mmol, 85 %) eines 
weißen Feststoffs zurück. Es wird ein Bismutgehalt von 45.2 % (Theorie: 45.0 %) ermittelt. 
Smp.: 180–190 °C (Zersetzung). IR: ν = 3108 (vw), 2965 (w), 2929 (w), 1639 (w), 1518 (s), 1454 
(m), 1373 (s), 1226 (s), 1047 (w), 1007 (m), 945 (s), 865 (s), 829 (s), 670 (m), 622 (s), 553 (m). 
1H-NMR (d6-DMSO): δ = 1.81 (s, 9 H, CH3), 5.49 (s, 3 H, CHAHB), 5.90 (s, 3 H, CHAHB) ppm. 13C{1H}-
NMR (d6-DMSO): δ = 18.4 (CH3), 123.9 (CH2), 140.5 (C), 172.9 (CO2) ppm. Elementaranalyse 
berechnet für BiC12H15O6 (464.2 g/mol): Bi 45.0 %, C 31.0 %, H 3.3 %; gefunden: Bi 45.2 %, C 
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4.5 Synthese organisch-anorganischer Hybridmaterialien 
4.5.1 Synthese von hybr1−hybr4 
Zu einer Lösung aus [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]·2DMSO·7H2O (12) in 5 mL DMF werden 1.0 g 
(10.0 mmol) MMA und 16.4 mg (0.1 mmol) AIBN gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 5h bei 60 
°C gerührt. Die flüchtigen Bestandteile werden im Ölpumpenvakuum (3·10-3 mbar) bei 80 °C 
entfernt. Anschließend wird das Polymerkomposit für 24h bei 100 °C getrocknet. 
4.5.1.1 Synthese von hybr1 
Ansatzmengen: 60.8 mg (0.01 mmol) 12. 
Ausbeute: 0.7 g. 
IR: ν = 2996 (w), 2950 (m), 2844 (w), 1721 (s), 1677 (m), 1541 (vw), 1482 (m), 1433 (m), 1383 
(m), 1269 (m), 1237 (m), 1190 (m), 1142 (s), 1061 (m), 986 (m), 963 (m), 911 (w), 841 (m), 810 
(w), 749 (m), 658 (w), 556 (w) cm-1. 13C{H}-CP-MAS-NMR: δ = 16.2, 31.5, 36.5, 45.1, 52.1, 178.4 
ppm. Elementaranalyse berechnet für Komposit aus TG-Analyse: Bi 4.1 %, C 56.6 %, H 7.8 % N 
1.4 %; gefunden: Bi 4.1 %, C 56.2 %, H 8.0 %, N 1.4 %. 
4.5.1.2 Synthese von hybr2 
Ansatzmengen: 177.8 mg (0.02 mmol) 12. 
Ausbeute: 0.9 g. 
IR: ν = 2995 (w), 2950 (m), 2847 (w), 1721 (s), 1677 (m), 1536 (vw), 1482 (m), 1433 (m), 1385 
(m), 1269 (m), 1235 (m), 1190 (m), 1142 (s), 1088 (m), 1063 (m), 986 (m), 841 (m), 806 (w), 
750 (m), 658 (w), 552 (w), 482 (w) cm-1. Elementaranalyse berechnet für Komposit aus TG-
Analyse: Bi 11.9 %, C 52.8 %, H 7.3 % N 1.3 %; gefunden: Bi 12.0 %, C 52.5 %, H 7.3 %, N 1.4 %. 
4.5.1.3 Synthese von hybr3 
Ansatzmengen: 260.8 mg (0.02 mmol) 12. 
Ausbeute: 0.8 g. 
IR: ν = 2990 (w), 2948 (m), 2844 (w), 1721 (s), 1677 (m), 1536 (vw), 1480 (m), 1433 (m), 1385 
(m), 1266 (m), 1239 (m), 1190 (m), 1144 (s), 1063 (m), 984 (m), 913 (w), 841 (m), 749 (m), 656 
(w), 546 (w), 482 (w) cm-1. Elementaranalyse berechnet für Komposit aus TG-Analyse: Bi 17.8 
%, C 50.4 %, H 7.0 % N 1.4 %; gefunden: Bi 17.6 %, C 50.9 %, H 7.4 %, N 1.5 %.  
4.5.1.4 Synthese von hybr4 
Ansatzmengen: 333.4 mg (0.03 mmol) 12. 
Ausbeute: 0.8 g. 
IR: ν = 2990 (w), 2948 (m), 2838 (w), 1721 (s), 1677 (m), 1534 (vw), 1478 (m), 1433 (m), 1385 
(m), 1266 (m), 1237 (m), 1190 (m), 1142 (s), 1061 (m), 984 (m), 965 (m), 913 (w), 839 (m), 750 
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(m), 670 (m), 548 (w), 480 (w) cm-1. 13C{H}-CP-MAS-NMR: δ = 16.5, 31.5, 36.6, 45.1, 52.2, 178.2 
ppm. Elementaranalyse berechnet für Komposit aus TG-Analyse: Bi 22.0 %, C 48.4 %, H 6.7 % 
N 1.0 %; gefunden: Bi 22.5 %, C 47.4 %, H 6.7 %, N 1.0 %. 
4.5.2 Synthese von hybr5 
Zu einer Lösung aus 91.1 mg (19.6 mmol) Bi(OMc)3 (17) in 5 mL DMF werden 1.0 g (10.0 mmol) 
MMA und 16.4 mg (0.1 mmol) AIBN gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 5h bei 60 °C gerührt. 
Die flüchtigen Bestandteile werden im Ölpumpenvakuum (3·10-3 mbar) bei 80 °C entfernt. 
Anschließend wird das Polymerkomposit für 24h bei 100 °C getrocknet. Zurück bleiben 0.6 g 
eines transparenten Feststoffs. 
IR: ν = 2994 (w), 2950 (m), 2844 (w), 1723 (s), 1673 (m), 1561 (vw), 1482 (m), 1435 (m), 1385 
(m), 1269 (m), 1241 (m), 1190 (m), 1144 (s), 1090 (m), 1063 (m), 988 (m), 965 (m), 913 (w), 
841 (m), 749 (m), 660 (m), 623 (w), 482 (w) cm-1. 13C{H}-CP-MAS-NMR: δ = 16.3, 31.7, 36.8, 
45.0, 52.1, 163.5, 178.4 ppm. Elementaranalyse berechnet für Komposit aus TG-Analyse: Bi 4.0 
%, C 53.1 %, H 7.3 % N 1.4 %; gefunden: Bi 4.1 %, C 52.3 %, H 7.3 %, N 1.4 %. 
4.5.3 Synthese von hybr6−hybr8 
Zu einer Lösung aus [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]·2DMSO·7H2O (12) in 10 mL THF werden 1.0 g 
(10.0 mmol) MMA und 16.4 mg (0.1 mmol) AIBN gegeben. Das Reaktionsgemisch wird für 8h bei 
60 °C gerührt. Die flüchtigen Bestandteile werden im Ölpumpenvakuum (3·10-3 mbar) bei 40 °C 
entfernt. Anschließend wird das Polymerkomposit für 24h bei 100 °C getrocknet. 
4.5.3.1 Synthese von hybr6 
Ansatzmengen: 74.1 mg (0.01 mmol) 12. 
Ausbeute: 0.6 g. 
IR: ν = 2992 (w), 2952 (m), 2844 (w), 1721 (s), 1551 (vw), 1478 (m), 1433 (m), 1389 (m), 1266 
(m), 1241 (m), 1190 (m), 1142 (s), 1063 (m), 986 (m), 965 (m), 911 (w), 841 (m), 810 (m), 555 
(w), 488 (w) cm-1. 13C{H}-CP-MAS-NMR: δ = 16.4, 26.3, 45.1, 52.1, 68.1, 178.1 ppm. 
Elementaranalyse berechnet für Komposit aus TG-Analyse: Bi 5.0 %, C 56.8 %, H 7.6 % N 0.3 
%; gefunden: Bi 5.1 %, C 56.5 %, H 7.8 %, N 0.3 %. 
4.5.3.2 Synthese von hybr7 
Ansatzmengen: 148.2 mg (0.01 mmol) 12. 
Ausbeute: 0.8 g. 
IR: ν = 2992 (w), 2952 (m), 2840 (w), 1721 (s), 1541 (vw), 1478 (m), 1433 (m), 1387 (m), 1264 
(m), 1237 (m), 1188 (m), 1140 (s), 1063 (m), 986 (m), 963 (m), 911 (w), 839 (m), 806 (m), 748 
(m), 669 (w), 554 (w), 482 (w) cm-1. Elementaranalyse berechnet für Komposit aus TG-
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Analyse: Bi 9.7 %, C 54.1 %, H 7.3 % N 0.2 %; gefunden: Bi 9.8 %, C 53.3 %, H 7.2 %, N 0.3 %. 
4.5.3.3 Synthese von hybr8 
Ansatzmengen: 223.7 mg (0.02 mmol) 12. 
Ausbeute: 0.8 g. 
IR: ν = 2992 (w), 2950 (m), 2846 (w), 1721 (s), 1530 (vw), 1478 (m), 1433 (m), 1387 (m), 1266 
(m), 1237 (m), 1188 (m), 1142 (s), 1065 (m), 986 (m), 965 (m), 913 (w), 839 (m), 749 (m), 669 
(w), 554 (w), 482 (w) cm-1. 13C{H}-CP-MAS-NMR: δ = 16.3, 26.3, 45.0, 52.0, 68.1, 178.1 ppm. 
Elementaranalyse berechnet für Komposit aus TG-Analyse: C 51.4 %, H 6.9 % N 0.2 %, Bi 14.7 
%; gefunden: C 49.9 %, H 6.8 %, N 0.3 %, Bi 15.1 %. 
4.5.4 Synthese von hybr9 
Zu einer Lösung von 148.2 mg (0.01 mmol) 12 in 1 mL (1.1 g, 8.2 mmol) HEMA werden 1.0 g 
(10.0 mmol) MMA und 16.4 mg (0.1 mmol) AIBN gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 5 min bei 
80 °C erhitzt, anschließend in Eiswasser gekühlt und für 8h auf 60 °C erwärmt. Nach 
achtstündiger Postpolymerisation bei 100 °C werden die flüchtigen Bestandteile im 
Ölpumpenvakuum (10-2 mbar) entfernt. Zusätzlich wird das Rohprodukt für 24h bei 100 °C 
getrocknet. Zurück bleiben 2.2 g eines transparenten Feststoffs. 
IR: ν = 3423 (w), 2996 (w), 2950 (w), 1721 (s), 1478 (w), 1449 (m), 1387 (w), 1242 (m), 1148 
(s), 1075 (m), 1024 (m), 988 (m), 965 (m), 901 (m), 845 (m), 750 (m), 477 cm-1. 13C{H}-CP-MAS-
NMR: δ = 16.2, 45.3, 52.5, 60.5, 67.4, 178.4 ppm. Elementaranalyse berechnet für Komposit aus 
TG-Analyse: Bi 4.6 %, C 54.7 %, H 7.5 % N 0.1 %; gefunden: Bi 4.7 %, C 53.9 %, H 7.8 %, N 0.2 %. 
4.5.5 Synthese von hybr10 
Zu einer Lösung von 152.4 mg (0.01 mmol) 12 in 1 mL (1.0 g, 9.4 mmol) NVP werden 1.0 g (10.0 
mmol) MMA und 16.4 mg (0.1 mmol) AIBN gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 5 min bei 80 °C 
erhitzt, anschließend in Eiswasser gekühlt und für 8h auf 60 °C erwärmt. Nach achtstündiger 
Postpolymerisation bei 100 °C werden die flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum (10-2 
mbar) entfernt. Zusätzlich wird das Rohprodukt für 24h bei 100 °C getrocknet. Zurück bleiben 
1.9 g eines transparenten Feststoffs. 
IR: ν = 3423 (w), 2948 (w), 1721 (m), 1655 (s), 1460 (m), 1420 (m), 1385 (m), 1316 (w), 1273 
(m), 1233 (m), 1188 (m), 1144 (s), 984 (m), 843 (m), 752 (w), 646 (m), 558 (m), 467 (m) cm-1. 
13C{H}-CP-MAS-NMR: δ = 18.5, 32.1, 44.9, 52.5, 67.4, 176.6 ppm. Elementaranalyse berechnet 
für Komposit aus TG-Analyse: Bi 6.6 %, C 58.0 %, H 7.5 % N 5.9 %; gefunden: Bi 6.6 %, C 58.3 %, 
H 8.1 %, N 6.1 %. 
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6 Anhang 
6.1 Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung 
Die Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung sind wie folgt tabelliert: 
Tabelle 1A Strukturdaten von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1), [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28]-
(NO3)4·4DMSO (2) und [{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26}·4DMSO][{Bi38O45(NO3)24-
(DMSO)24}·4DMSO] (4). 
Tabelle 2A Strukturdaten von [{Bi38O45(OH)2(pTsO)8(NO3)12(DMSO)26}(NO3)2·2DMSO·2H2O]-
[{Bi38O45(OH)2(pTsO)8(NO3)12(DMSO)24}(NO3)2·4DMSO] (5), [Bi2(SO4)2(DMSO)8]-
(HSO4)2 (6) und [{Bi38O45(OH)2(NO3)22(DMSO)23(H2O)2}·2DMSO·H2O][{Bi38O45-
(NO3)22(PyCO2)2(DMSO)24(H2O)2}·8DMSO·2H2O] (7). 
Tabelle 3A Strukturdaten von [{Bi38O45(C4H7SO3)8(NO3)14(DMSO)20(H2O)2}·2H2O][{Bi38O45-
(C4H7SO3)10(NO3)16(DMSO)16}·1.5DMSO·H2O] (8), [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9-
(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) und [Bi38O45(OMc)22(C8H7SO3)2(DMSO)6(H2O)]·2H2O 
(13). 
Die Beugungsdaten der Kristalle wurden mit einem Oxford Gemini S Diffraktometer unter 
Verwendung von CuKα- oder MoKα-Strahlung (Graphitmonochromator) detektiert. Die 
Molekülstrukturen wurden durch direkte Methoden SHELX97 und sukzessive 
Differenzfouriersynthesen gelöst und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit 
SHELXL97 verfeinert. 
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Tabelle 1A Strukturdaten von [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1), [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28]-
(NO3)4·4DMSO (2) und [{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26}·4DMSO][{Bi38O45(NO3)24-
(DMSO)24}·4DMSO] (4). 
 1 (Kap. 2.1.1) 2 (Kap. 2.1.2) 4 (Kap. 2.1.2) 
Summenformel Bi6N6O27 Bi38C64H192N24O149S32 Bi38C53.5H160.5N24O144S27 
Molekulargewicht 1769.94 11623.44 12251.42 
Kristallsystem monoklin monoklin triklin 
Kristallgröße, mm 0.24 ⨯ 0.1 ⨯ 0.06 0.4 ⨯ 0.1 ⨯ 0.1 0.3 ⨯ 0.2 ⨯ 0.2 
Raumgruppe P21/n C2/c P1
  
a, Å 9.2516(6) 29.6563(2) 20.3804(10) 
b, Å 13.4298(9) 27.7650(2) 20.3871(9) 
c, Å 17.8471(14) 29.1273(3) 34.9715(15) 
α, °   76.657(4) 
β, ° 94.531(6) 92.6670(10) 73.479(4) 
γ, °   60.228(5) 
V, Å3 2210.5(3) 23957.6(3) 12021.7(9) 
Z 4 2 2 
ρber., Mg/m3 5.318 3.464 3.385 
Absorptionskoeffizient, 
mm−1 
47.734 (MoKα) 28.157 (MoKα) 28.027(MoKα) 
F(000) 3024 22072 10775 
θ-Messbereich, ° 2.98−26.00 2.95−26.00 3.03−26.00 
h, k, l-Werte 
−11 ≤ h ≤ 11 
−16 ≤ k ≤ 16 
−20 ≤ l ≤ 21 
−36 ≤ h ≤ 36 
−34 ≤ k ≤ 34 
−35 ≤ l ≤ 35 
−25 ≤ h ≤ 24 
−25 ≤ k ≤ 25 
−43 ≤ l ≤ 43 
gemessene Reflexe 10583 112325 95002 
unabhängige Reflexe / Rint 4304 / 0.0435 22940 / 0.0567 46210 / 0.0661 
GooF (F2) 1.010 1.064 0.986 
R1(F) [I>2σ(I)] 0.0365 0.0468 0.0690 
wR2 (F2) (alle Daten) 0.0899 0.1123 0.1883 
maximaler/minimaler 
Differenzpeak, e/Å3 4.253 / −3.526 4.928 / −4.903 5.872 / −5.886 
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Tabelle 2A Strukturdaten von [{Bi38O45(OH)2(pTsO)8(NO3)12(DMSO)26}(NO3)2·2DMSO·2H2O]-
[{Bi38O45(OH)2(pTsO)8(NO3)12(DMSO)24}(NO3)2·4DMSO] (5), [Bi2(SO4)2(DMSO)8]-
(HSO4)2 (6) und [{Bi38O45(OH)2(NO3)22(DMSO)23(H2O)2}·2DMSO·H2O][{Bi38O45-
(NO3)22(PyCO2)2(DMSO)24(H2O)2}·8DMSO·2H2O] (7). 
 5 (Kap. 2.2.1) 6 (Kap. 2.2.1) 7 (Kap. 2.2.1) 
Summenformel Bi38C110.5H209.5N14O143.5S35.5 Bi2C16H50O24S12 Bi38C61H169N23O146.5S27.5 
Molekulargewicht 13109.79 1429.36 12392.08 
Kristallsystem triklin triklin triklin 
Kristallgröße, mm 0.4 ⨯ 0.2 ⨯ 0.2 0.4 ⨯ 0.25 ⨯ 
0.25 





a, Å 21.1832(5) 9.5240(4) 19.7835(6) 
b, Å 23.1718(5) 9.9535(4) 20.2007(6) 
c, Å 29.2151(5) 12.6620(5) 29.4239(8) 
α, ° 83.939(2) 109.943(4) 92.648(2) 
β, ° 82.359(2) 93.952(3) 90.400(2) 
γ, ° 75.797(2) 102.868(3) 92.806(2) 
V, Å3 13738.7(5) 1086.17(8) 11731.8(6) 
Z 2 1 2 
ρber., Mg/m3 3.169 2.185 3.508 
Absorptionskoeffizient, 
mm−1 
50.018 (CuKα) 8.744 (MoKα) 28.726 (MoKα) 
F(000) 11681 696 10924 
θ-Messbereich, ° 3.63−62.28 2.96−25.00 2.92−25.00 
h, k, l-Werte 
−24 ≤ h ≤ 24 
−26 ≤ k ≤ 26 
−33 ≤ l ≤ 33 
−11 ≤ h ≤ 11 
−10 ≤ k ≤ 11 
−15 ≤ l ≤ 15 
−23 ≤ h ≤ 22 
−24 ≤ k ≤ 24 
−34 ≤ l ≤ 34 
gemessene Reflexe 102692 9059 111443 
unabhängige Reflexe / 
Rint 
42778 / 0.0646 3812 / 0.0256 41208 / 0.0969 
GooF (F2) 0.940 1.018 0.897 
R1(F) [I>2σ(I)] 0.0599 0.0225 0.0554 
wR2 (F2) (alle Daten) 0.1666 0.0509 0.1287 
maximaler/minimaler 
Differenzpeak, e/Å3 
4.036/ −5.869 0.924 / −1.088 3.634/ −3.891 
 
  
6 Anhang  145 
 
Tabelle 3A Strukturdaten von [{Bi38O45(C4H7SO3)8(NO3)14(DMSO)20(H2O)2}·2H2O][{Bi38O45-
(C4H7SO3)10(NO3)16(DMSO)16}·1.5DMSO·H2O] (8), [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9-
(H2O)2]·2DMSO·5H2O (12) und [Bi38O45(OMc)22(C8H7SO3)2(DMSO)6(H2O)]·2H2O 
(13). 
 8 (Kap. 2.2.2) 12 (Kap. 2.2.3) 13 (Kap. 2.3.1) 
Summenformel Bi76C149H357N30O280S56.5 Bi38C170.5H184.5O110.25S10.75 Bi38C116H160O105S8 
Molekulargewicht 24743.97 11647.04 11432.16 
Kristallsystem triklin triklin monoklin 




  P21/n 
a, Å 19.6528(5) 18.3720(7) 19.8864(5) 
b, Å 20.5114(6) 21.0842(10) 19.7974(4) 
c, Å 33.8404(9) 30.7821(15) 27.1768(5) 
α, ° 77.396(2) 89.917(4)  
β, ° 75.554(2) 86.768(4) 90.556(2) 
γ, ° 63.357(3) 67.305(4)  
V, Å3 11717.9(6) 10980.3(9) 10699.0(4) 
Z 1 2 2 
ρber., Mg/m3 3.507 3.523 3.549 
Absorptionskoeffizient, 
mm−1 
28.766 (MoKα) 30.512 (MoKα) 31.283 (MoKα) 
F(000) 10913 10195 9956 
θ-Messbereich, ° 2.93−25.00 3.14−25.87 3.00−25.00 
h, k, l-Werte 
−23 ≤ h ≤ 23 
−24 ≤ k ≤ 24 
−40 ≤ l ≤ 40 
−22 ≤ h ≤ 22 
−24 ≤ k ≤ 25 
−36 ≤ l ≤ 37 
−23 ≤ h ≤ 23 
−20 ≤ k ≤ 23 
−32 ≤ l ≤ 32 
gemessene Reflexe 107523 112217 58680 
unabhängige Reflexe / 
Rint 
40382 / 0.0447 41802 / 0.0448 18804 / 0.0636 
GooF (F2) 0.937 0.975 0.916 
R1(F) [I>2σ(I)] 0.0366 0.0351 0.0469 
wR2 (F2) (alle Daten) 0.0803 0.0864 0.1081 
maximaler/minimaler 
Differenzpeak, e/Å3 
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6.2 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel 
Im folgenden Kapitel werden ausschließlich Bindungslängen und -winkel nicht publizierter 
Bismutoxido-Cluster angegeben. 
Tabelle 4Aa Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°] von [{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26}-
·4DMSO][{Bi38O45(NO3)24(DMSO)24}·4DMSO] (4). 
Bindungslängen 
Bi1−O2 2.137(11) Bi9−O2 2.593(12) 
Bi1−O5 2.168(14) Bi9−O5 2.653(12) 
Bi1−O6 2.107(12) Bi9−O11 2.294(11) 
Bi1−O28 2.755(17) Bi9−O12 2.466(11) 
Bi2−O2 2.122(11) Bi9−O17 2.451(11) 
Bi2−O3 2.127(11) Bi9−O22 2.323(11) 
Bi2−O4 2.185(12) Bi10−O3 2.255(12) 
Bi2−O30 2.645(12) Bi10−O4 2.215(13) 
Bi3−O5 2.116(11) Bi10−O12 2.089(11) 
Bi3−O14 2.148(12) Bi10a−O20 2.676(13) 
Bi3−O16 2.128(13) Bi10a−O23 2.572(11) 
Bi3−O27 2.720(15) Bi11−O6 2.086(11) 
Bi4−O4 2.080(11) Bi11−O10 2.103(11) 
Bi4−O13 2.050(17) Bi11−O21 2.097(13) 
Bi4−O14 2.161(13) Bi11−O35 2.673(15) 
Bi4−O26 2.560(2) Bi12−O6 2.439(13) 
Bi5a−O9 2.196(13) Bi12−O7 2.625(13) 
Bi5−O16 2.137(13) Bi12−O8 2.294(11) 
Bi5−O37 2.695(16) Bi12−O11 2.062(12) 
Bi5−O61 2.693(15) Bi13−O3 2.107(11) 
Bi6a−O9 2.496(13) Bi13−O7 2.112(11) 
Bi6−O14 2.298(14) Bi13a−O23 2.165(13) 
Bi6−O15 2.759(12) Bi14−O8 2.166(12) 
Bi6−O16 2.232(11) Bi14−O10 2.173(11) 
Bi6−O17 2.080(10) Bi14a−O15 2.133(13) 
Bi7−O13 2.109(15) Bi14−O29 2.574(12) 
Bi7−O15 2.130(13) Bi15−O7 2.124(10) 
Bi7a−O20 2.172(11) Bi15−O8 2.081(12) 
Bi8−O5 2.695(13) Bi15−O9 2.155(13) 
Bi8−O18 2.373(13) Bi15−O40 2.725(16) 
Bi8−O19 2.205(13) Bi16−O19 2.146(12) 
Bi8−O22 2.106(10) Bi16−O21 2.202(13) 
Bi9−O1 2.525(8) Bi16−O33 2.712(16) 
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Tabelle 4Ab Fortsetzung von Tabelle 4Aa. 
Bindungslängen 
Bi16−O65 2.744(15) Bi18−O9 2.695(12) 
Bi17−O1 2.548(8) Bi18−O11 2.426(11) 
Bi17−O11 2.475(13) Bi18−O12 2.452(11) 
Bi17a−O12 2.278(12) Bi18a−O17 2.403(11) 
Bi17a−O15 2.617(11) Bi18a−O22 2.416(11) 
Bi17a−O17 2.309(11) Bi18−O23 2.713(12) 
Bi17−O20 2.629(12) Bi19−O18 2.166(13) 
Bi17−O22 2.428(10) Bi19−O19 2.131(12) 
Bi18−O1 2.615(11) Bi19−O23 2.118(11) 
Bi18−O7 2.750(13) Bi19−O33 2.574(13) 
Bindungswinkel 
O6-Bi1-O2 75.0(4) O18-Bi5-O61 160.6(5) 
O6-Bi1-O5 86.5(5) O9a-Bi5-O61 75.6(5) 
O2-Bi1-O5 86.8(5) O16-Bi5-O37 66.0(4) 
O6-Bi1-O28 108.5(5) O18-Bi5-O37 84.0(5) 
O2-Bi1-O28 71.8(4) O9a-Bi5-O37 138.4(5) 
O5-Bi1-O28 148.9(5) O61-Bi5-O37 108.7(5) 
O2-Bi2-O3 85.4(5) O17-Bi6-O16 88.8(4) 
O2-Bi2-O4 87.3(5) O17-Bi6-O14 82.5(4) 
O3-Bi2-O4 72.1(4) O16-Bi6-O14 68.5(4) 
O2-Bi2-O30 87.5(5) O17-Bi6-O9a 77.1(4) 
O3-Bi2-O30 69.0(4) O16-Bi6-O9a 66.2(4) 
O4-Bi2-O30 141.0(4) O14-Bi6-O9a 130.2(4) 
O5-Bi3-O16 88.2(5) O17-Bi6-O15 72.6(4) 
O5-Bi3-O14 85.8(5) O16-Bi6-O15 160.9(4) 
O16-Bi3-O14 73.2(5) O14-Bi6-O15 112.5(4) 
O5-Bi3-O27 154.0(5) O9a-Bi6-O15 103.9(4) 
O16-Bi3-O27 79.5(6) O13-Bi7-O15 80.4(8) 
O14-Bi3-O27 68.7(5) O13-Bi7-O20a 78.3(8) 
O13-Bi4-O4 77.2(8) O15-Bi7-O20a 83.9(5) 
O13-Bi4-O14 78.1(8) O22-Bi8-O19 85.9(5) 
O4-Bi4-O14 87.8(5) O22-Bi8-O21 83.4(4) 
O13-Bi4-O26 64.8(9) O19-Bi8-O21 70.3(5) 
O4-Bi4-O26 84.0(6) O22-Bi8-O18 80.6(4) 
O14-Bi4-O26 142.8(6) O19-Bi8-O18 67.3(4) 
O16-Bi5-O18 87.0(5) O21-Bi8-O18 135.4(5) 
O16-Bi5-O9a 73.4(5) O22-Bi8-O5 74.7(4) 
O18-Bi5-O9a 85.2(4) O19-Bi8-O5 160.3(4) 
O16-Bi5-O61 85.2(5) O21-Bi8-O5 109.7(4) 
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Tabelle 4Ac Fortsetzung von Tabelle 4Ab. 
Bindungswinkel 
O18-Bi8-O5 105.7(4) O11-Bi12-O8 83.7(4) 
O11-Bi9-O22 82.0(4) O10-Bi12-O8 67.3(4) 
O11-Bi9-O17 130.5(4) O11-Bi12-O6 81.8(4) 
O22-Bi9-O17 80.2(4) O10-Bi12-O6 65.4(4) 
O11-Bi9-O12 80.3(4) O8-Bi12-O6 130.3(4) 
O22-Bi9-O12 129.3(4) O11-Bi12-O7 77.2(4) 
O17-Bi9-O12 76.3(4) O10-Bi12-O7 128.8(4) 
O11-Bi9-O1 66.3(3) O8-Bi12-O7 62.1(4) 
O22-Bi9-O1 65.4(3) O6-Bi12-O7 154.2(4) 
O17-Bi9-O1 64.3(2) O3-Bi13-O7 86.4(5) 
O12-Bi9-O1 63.9(3) O3-Bi13-O23a 73.2(4) 
O11-Bi9-O2 72.5(4) O7-Bi13-O23a 86.8(5) 
O22-Bi9-O2 117.9(4) O15a-Bi14-O8 86.2(5) 
O17-Bi9-O2 154.5(3) O15a-Bi14-O10 87.4(5) 
O12-Bi9-O2 101.1(4) O8-Bi14-O10 70.3(4) 
O1-Bi9-O2 137.8(2) O15a-Bi14-O29 85.2(4) 
O11-Bi9-O5 113.9(4) O8-Bi14-O29 69.1(4) 
O22-Bi9-O5 72.4(4) O10-Bi14-O29 139.1(4) 
O17-Bi9-O5 103.9(4) O8-Bi15-O7 74.8(4) 
O12-Bi9-O5 157.1(4) O8-Bi15-O9 84.1(5) 
O1-Bi9-O5 137.4(3) O7-Bi15-O9 85.6(5) 
O2-Bi9-O5 68.6(4) O8-Bi15-O40 74.3(5) 
O12-Bi10-O4 90.7(5) O7-Bi15-O40 81.2(5) 
O12-Bi10-O3 84.2(5) O9-Bi15-O40 157.0(5) 
O4-Bi10-O3 69.1(4) O20-Bi16-O19 87.4(5) 
O12-Bi10-O23a 76.4(4) O20-Bi16-O21 90.9(5) 
O4-Bi10-O23a 131.5(4) O19-Bi16-O21 73.1(4) 
O3-Bi10-O23a 63.3(4) O20-Bi16-O33 91.8(5) 
O12-Bi10-O20a 74.3(4) O19-Bi16-O33 62.2(4) 
O4-Bi10-O20a 119.2(4) O21-Bi16-O33 135.1(4) 
O3-Bi10-O20a 156.7(4) O20-Bi16-O65 72.1(5) 
O23a-Bi10-O20a 102.1(4) O19-Bi16-O65 141.3(5) 
O6-Bi11-O21 84.1(5) O21-Bi16-O65 74.6(5) 
O6-Bi11-O10 73.9(4) O33-Bi16-O65 147.6(5) 
O21-Bi11-O10 88.6(5) O12a-Bi17-O17a 83.0(4) 
O6-Bi11-O35 70.2(5) O12a-Bi17-O22 79.3(4) 
O21-Bi11-O35 77.3(5) O17a-Bi17-O22 129.5(4) 
O10-Bi11-O35 142.5(4) O12a-Bi17-O11 129.5(4) 
O11-Bi12-O10 90.0(5) O17a-Bi17-O11 79.7(4) 
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Tabelle 4Ad Fortsetzung von Tabelle 4Ac. 
Bindungswinkel 
O22-Bi17-O11 76.2(4) O17a-Bi18-O23a 164.2(3) 
O12a-Bi17-O1 66.1(3) O22a-Bi18-O23a 100.8(4) 
O17a-Bi17-O1 65.9(3) O11-Bi18-O23a 112.5(4) 
O17a-Bi18-O22a 79.4(4) O12-Bi18-O23a 68.3(4) 
O17a-Bi18-O11 78.9(4) O1-Bi18-O23a 130.7(2) 
O22a-Bi18-O11 125.8(4) O9-Bi18-O23a 97.5(4) 
O17a-Bi18-O12 126.4(4) O17a-Bi18-O7 111.8(4) 
O22a-Bi18-O12 76.2(4) O22a-Bi18-O7 163.7(4) 
O11-Bi18-O12 78.1(4) O11-Bi18-O7 69.4(4) 
O17a-Bi18-O1 63.6(3) O12-Bi18-O7 104.1(4) 
O22a-Bi18-O1 62.8(2) O1-Bi18-O7 132.3(3) 
O11-Bi18-O1 63.1(3) O9-Bi18-O7 64.5(4) 
O12-Bi18-O1 62.8(3) O23a-Bi18-O7 65.1(4) 
O17a-Bi18-O9 68.3(4) O23-Bi19-O19 84.7(5) 
O22a-Bi18-O9 111.8(4) O23-Bi19-O18 84.6(4) 
O11-Bi18-O9 104.9(4) O19-Bi19-O18 72.4(4) 
O12-Bi18-O9 165.2(4) O23-Bi19-O33 89.7(5) 
O1-Bi18-O9 131.7(3) O19-Bi19-O33 65.0(5) 
Symmetrieoperationen: a = –x, –y, –z + 2. 
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Bi1−O1 2.115(12) Bi8a−O18 2.225(11) 
Bi1−O2 2.140(11) Bi8a−O21 2.381(13) 
Bi1a−O22 2.119(14) Bi9−O4 2.132(11) 
Bi2−O2 2.132(11) Bi9−O5 2.119(12) 
Bi2−O3 2.073(12) Bi9−O13 2.220(13) 
Bi2−O10N 2.651(18) Bi9−O16N 2.668(19) 
Bi2−O11S 2.742(17) Bi10−O5 2.120(11) 
Bi2a−O21 2.164(13) Bi10−O6 2.153(11) 
Bi3−O1 2.078(11) Bi10−O14 2.113(13) 
Bi3−O1S 2.599(14) Bi10−O19N 2.562(14) 
Bi3−O4 2.121(11) Bi11−O2S 2.571(14) 
Bi3−O7 2.123(15) Bi11−O7 2.154(13) 
Bi4−O2 2.739(10) Bi11−O10 2.135(12) 
Bi4−O3 2.363(11) Bi11−O15 2.124(12) 
Bi4−O4 2.639(11) Bi12−O4 2.735(12) 
Bi4−O5 2.335(12) Bi12−O8 2.350(12) 
Bi4−O6 2.315(11) Bi12−O11 2.508(11) 
Bi4−O8 2.137(13) Bi12a−O12 2.451(12) 
Bi5−O3 2.143(11) Bi12−O13 2.480(11) 
Bi5−O6 2.161(11) Bi12−O16 2.268(11) 
Bi5−O6S 2.745(13) Bi12−O23 2.573(8) 
Bi5−O9 2.109(13) Bi13−O8 2.442(11) 
Bi5−O13N 2.730(13) Bi13−O9 2.682(12) 
Bi6−O1 2.338(13) Bi13a−O11 2.361(12) 
Bi6−O7 2.211(13) Bi13−O12 2.278(10) 
Bi6−O10 2.379(12) Bi13−O16 2.425(11) 
Bi6−O11 2.106(11) Bi13−O17 2.644(11) 
Bi6a−O22 2.738(12) Bi13a−O23 2.550(8) 
Bi7−O2 2.636(12) Bi14−O9 2.174(12) 
Bi7−O8 2.304(10) Bi14a−O10 2.086(12) 
Bi7−O11 2.301(11) Bi14−O17 2.139(11) 
Bi7−O12 2.474(11) Bi15−O4S 2.561(11) 
Bi7a−O16 2.527(13) Bi15−O13 2.118(12) 
Bi7a−O22 2.706(12) Bi15−O15 2.207(11) 
Bi7−O23 2.613(10) Bi15−O18 2.140(12) 
Bi8−O9 2.661(11) Bi16−O14 2.290(12) 
Bi8−O12 2.092(11) Bi16−O16 2.110(11) 
Bi8a−O15 2.374(13) Bi16−O19 2.358(14) 
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Tabelle 5Ab Fortsetzung von Tabelle 5Aa. 
Bindungslängen 
Bi16−O20 2.197(11) Bi24−O30 2.172(12) 
Bi17−O5S 2.621(13) Bi24−O33 2.135(15) 
Bi17−O14 2.197(12) Bi29−O30 2.163(11) 
Bi17−O17 2.091(11) Bi29−O37 2.113(12) 
Bi17−O20 2.117(12) Bi29−O39 2.177(13) 
Bi18−O1W 2.730(2) Bi29−O47 2.673(14) 
Bi18−O18 2.152(12) Bi29−O64N 2.607(17) 
Bi18−O19 2.143(12) Bi33−O33 2.158(13) 
Bi18−O21 2.136(12) Bi33−O36 2.079(13) 
Bi19−O1W 2.640(3) Bi33−O42 2.107(12) 
Bi19−O19 2.149(12) Bi36−O25S 2.746(12) 
Bi19−O20 2.187(13) Bi36−O39 2.081(12) 
Bi19−O22 2.117(12) Bi36−O42 2.148(12) 
Bi24−O14S 2.698(13) Bi36−O45 2.132(13) 
Bi24−O28 2.156(12) Bi36−O47 2.619(15) 
Bindungswinkel 
O1-Bi1-O22a 75.4(5) O6-Bi4-O3 66.8(4) 
O1-Bi1-O2 86.2(4) O5-Bi4-O3 131.7(4) 
O22a-Bi1-O2 84.2(5) O8-Bi4-O4 74.7(4) 
O3-Bi2-O2 75.7(4) O6-Bi4-O4 122.4(4) 
O3-Bi2-O21a 89.4(5) O5-Bi4-O4 61.7(4) 
O2-Bi2-O21a 86.0(5) O3-Bi4-O4 155.7(4) 
O3-Bi2-O10N 83.8(6) O8-Bi4-O2 73.7(4) 
O2-Bi2-O10N 72.7(5) O6-Bi4-O2 123.0(4) 
O21a-Bi2-O10N 158.6(5) O5-Bi4-O2 157.2(4) 
O3-Bi2-O11S 143.3(6) O3-Bi4-O2 60.3(4) 
O2-Bi2-O11S 73.7(5) O4-Bi4-O2 100.3(3) 
O21a-Bi2-O11S 108.0(7) O9-Bi5-O3 90.2(5) 
O10N-Bi2-O11S 68.1(7) O9-Bi5-O6 84.8(5) 
O1-Bi3-O4 86.6(4) O3-Bi5-O6 73.5(4) 
O1-Bi3-O7 72.6(5) O9-Bi5-O13N 75.6(4) 
O4-Bi3-O7 88.9(5) O3-Bi5-O13N 142.6(5) 
O1-Bi3-O1S 69.7(5) O6-Bi5-O13N 71.0(4) 
O4-Bi3-O1S 83.3(4) O9-Bi5-O6S 84.0(4) 
O7-Bi3-O1S 141.9(4) O3-Bi5-O6S 66.5(4) 
O8-Bi4-O6 82.6(4) O6-Bi5-O6S 138.3(4) 
O8-Bi4-O5 87.3(4) O13N-Bi5-O6S 142.8(4) 
O6-Bi4-O5 65.0(4) O11-Bi6-O7 91.8(4) 
O8-Bi4-O3 85.1(4) O11-Bi6-O1 82.6(4) 
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Tabelle 5Ac Fortsetzung von Tabelle 5Ab. 
Bindungswinkel 
O7-Bi6-O1 66.3(4) O5-Bi9-O4 74.2(4) 
O11-Bi6-O10 83.6(4) O5-Bi9-O13 87.7(5) 
O7-Bi6-O10 66.6(5) O4-Bi9-O13 83.5(4) 
O1-Bi6-O10 130.2(4) O5-Bi9-O16N 80.4(5) 
O11-Bi6-O22a 75.2(4) O4-Bi9-O16N 72.0(5) 
O7-Bi6-O22a 126.4(5) O13-Bi9-O16N 154.8(4) 
O1-Bi6-O22a 60.7(4) O14-Bi10-O5 88.6(5) 
O10-Bi6-O22a 154.9(4) O14-Bi10-O6 83.0(4) 
O11-Bi7-O8 80.9(4) O5-Bi10-O6 71.5(4) 
O11-Bi7-O12 126.1(4) O14-Bi10-O19N 82.3(5) 
O8-Bi7-O12 77.2(4) O5-Bi10-O19N 70.4(4) 
O11-Bi7-O16a 78.1(4) O6-Bi10-O19N 139.4(4) 
O8-Bi7-O16a 125.2(4) O15-Bi11-O10 83.3(4) 
O12-Bi7-O16a 75.8(4) O15-Bi11-O7 87.1(5) 
O11-Bi7-O23 64.5(3) O10-Bi11-O7 72.1(5) 
O8-Bi7-O23 63.8(3) O15-Bi11-O2S 87.1(5) 
O12-Bi7-O23 61.6(3) O10-Bi11-O2S 70.7(4) 
O16a-Bi7-O23 61.5(3) O7-Bi11-O2S 142.8(4) 
O11-Bi7-O2 110.1(4) O16-Bi12-O8 81.2(4) 
O8-Bi7-O2 73.4(4) O16-Bi12-O12a 81.1(4) 
O12-Bi7-O2 109.6(4) O8-Bi12-O12a 126.1(4) 
O16a-Bi7-O2 161.3(3) O16-Bi12-O13 74.5(4) 
O23-Bi7-O2 137.1(2) O8-Bi12-O13 113.2(4) 
O11-Bi7-O22a 73.1(4) O12a-Bi12-O13 110.1(4) 
O8-Bi7-O22a 117.4(4) O16-Bi12-O11 127.8(4) 
O12-Bi7-O22a 159.2(4) O8-Bi12-O11 75.8(4) 
O16a-Bi7-O22a 103.7(4) O12a-Bi12-O11 76.2(4) 
O23-Bi7-O22a 136.9(3) O13-Bi12-O11 157.6(4) 
O2-Bi7-O22a 64.6(4) O16-Bi12-O23 65.4(3) 
O12-Bi8-O18a 85.6(4) O8-Bi12-O23 63.8(3) 
O12-Bi8-O15a 82.3(4) O12a-Bi12-O23 62.5(3) 
O18a-Bi8-O15a 67.1(4) O13-Bi12-O23 139.8(3) 
O12-Bi8-O21a 83.3(4) O11-Bi12-O23 62.5(3) 
O18a-Bi8-O21a 68.0(4) O16-Bi12-O4 115.6(4) 
O15a-Bi8-O21a 133.6(4) O8-Bi12-O4 69.7(4) 
O12-Bi8-O9 72.8(4) O12a-Bi12-O4 160.1(3) 
O18a-Bi8-O9 158.4(4) O13-Bi12-O4 67.3(4) 
O15a-Bi8-O9 107.6(4) O11-Bi12-O4 99.2(4) 
O21a-Bi8-O9 109.8(4) O23-Bi12-O4 132.9(2) 
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Tabelle 5Ad Fortsetzung von Tabelle 5Ac. 
Bindungswinkel 
O12-Bi13-O11a 82.6(4) O17-Bi17-O14 87.6(4) 
O12-Bi13-O16 128.7(4) O20-Bi17-O14 70.9(5) 
O11a-Bi13-O16 79.0(4) O17-Bi17-O5S 85.0(4) 
O12-Bi13-O8 78.4(4) O20-Bi17-O5S 68.6(4) 
O11a-Bi13-O8 127.7(4) O14-Bi17-O5S 139.2(4) 
O16-Bi13-O8 76.2(4) O21-Bi18-O19 89.1(5) 
O12-Bi13-O23 65.1(3) O21-Bi18-O18 73.9(5) 
O11a-Bi13-O23 64.8(3) O19-Bi18-O18 83.5(5) 
O16-Bi13-O23 63.7(3) O21-Bi18-O1W 85.9(6) 
O8-Bi13-O23 63.0(3) O19-Bi18-O1W 68.8(7) 
O12-Bi13-O17 117.1(4) O18-Bi18-O1W 146.0(6) 
O11a-Bi13-O17 73.9(4) O22-Bi19-O19 88.1(5) 
O16-Bi13-O17 103.0(4) O22-Bi19-O20 86.3(5) 
O8-Bi13-O17 156.6(4) O19-Bi19-O20 72.7(5) 
O23-Bi13-O17 138.1(3) O22-Bi19-O1W 86.5(6) 
O12-Bi13-O9 69.9(4) O19-Bi19-O1W 70.6(6) 
O11a-Bi13-O9 111.7(4) O20-Bi19-O1W 142.8(6) 
O16-Bi13-O9 160.8(4) O33-Bi24-O28 73.6(5) 
O8-Bi13-O9 106.5(4) O33-Bi24-O30 84.5(5) 
O23-Bi13-O9 134.9(2) O28-Bi24-O30 88.8(4) 
O17-Bi13-O9 66.7(4) O33-Bi24-O14S 66.7(5) 
O10a-Bi14-O17 75.9(4) O28-Bi24-O14S 77.9(4) 
O10a-Bi14-O9 86.2(5) O30-Bi24-O14S 150.5(5) 
O17-Bi14-O9 85.6(4) O37-Bi29-O30 88.2(5) 
O13-Bi15-O18 84.6(5) O37-Bi29-O39 74.0(5) 
O13-Bi15-O15 85.0(4) O30-Bi29-O39 85.7(5) 
O18-Bi15-O15 71.6(4) O37-Bi29-O64N 92.1(6) 
O13-Bi15-O4S 83.5(4) O30-Bi29-O64N 160.3(5) 
O18-Bi15-O4S 68.6(4) O39-Bi29-O64N 75.4(5) 
O15-Bi15-O4S 139.4(4) O37-Bi29-O47 143.1(5) 
O13-Bi15-Bi8a 97.2(3) O30-Bi29-O47 90.7(4) 
O18-Bi15-Bi8a 35.7(3) O39-Bi29-O47 69.2(5) 
O16-Bi16-O20 86.1(4) O64N-Bi29-O47 77.3(5) 
O16-Bi16-O14 84.7(4) O36-Bi33-O42 83.3(6) 
O20-Bi16-O14 67.8(5) O36-Bi33-O33 75.5(5) 
O16-Bi16-O19 84.6(5) O42-Bi33-O33 87.3(5) 
O20-Bi16-O19 68.7(4) O39-Bi36-O45 86.1(5) 
O14-Bi16-O19 135.7(4) O39-Bi36-O42 90.9(5) 
O17-Bi17-O20 86.2(4) O45-Bi36-O42 73.4(5) 
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Tabelle 5Ae Fortsetzung von Tabelle 5Ad. 
Bindungswinkel 
O39-Bi36-O47 71.6(4) O45-Bi36-O25S 65.3(4) 
O45-Bi36-O47 148.3(5) O42-Bi36-O25S 138.8(5) 
O42-Bi36-O47 84.4(5) O47-Bi36-O25S 132.3(4) 
O39-Bi36-O25S 85.9(4)   
Symmetrieoperationen: a = −x + 2, −y, −z + 1. 
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Bi1−O28 2.312(7) Bi8b−O5 2.138(8) 
Bi1a−O32 2.516(8) Bi8−O14 2.114(7) 
Bi1a−O35 2.398(8) Bi8−O15 2.171(8) 
Bi1−O46 2.239(7) Bi8−O17S 2.641(8) 
Bi1−O52 2.546(5) Bi8−O23L 2.671(10) 
Bi1−O98 2.544(8) Bi8−O28L 2.755(9) 
Bi1−O35a 2.398(8) Bi9−O7 2.386(8) 
Bi1−O32a 2.516(8) Bi9−O12 2.303(7) 
Bi2−O2 2.378(8) Bi9−O16 2.219(7) 
Bi2−O4 2.221(8) Bi9−O16L 2.668(13) 
Bi2−O5 2.291(8) Bi9−O18 2.126(7) 
Bi2−O9 2.100(7) Bi10−O9L 2.759(11) 
Bi3−O6 2.141(8) Bi10−O26 2.317(8) 
Bi3−O7 2.102(7) Bi10−O27 2.749(8) 
Bi3−O19N 2.682(11) Bi10−O29 2.373(8) 
Bi3b−O26L 2.748(9) Bi10−O35 2.108(7) 
Bi3b−O53 2.174(8) Bi10−O37 2.212(8) 
Bi4−O24 2.085(8) Bi11b−O6 2.540(8) 
Bi4−O27 2.132(8) Bi11b−O9 2.517(7) 
Bi4−O31 2.149(8) Bi11−O10 2.310(7) 
Bi5−O27 2.620(7) Bi11b−O18 2.300(8) 
Bi5−O28 2.435(7) Bi11−O53 2.589(7) 
Bi5−O31 2.626(7) Bi11−O55 2.514(8) 
Bi5−O32 2.310(7) Bi11b−O56 2.586(5) 
Bi5−O35 2.278(7) Bi12a−O21 2.664(8) 
Bi5−O46 2.476(7) Bi12a−O28 2.391(7) 
Bi5−O52 2.528(5) Bi12−O32 2.357(7) 
Bi6b−O3 2.547(7) Bi12a−O35 2.509(7) 
Bi6b−O9 2.240(7) Bi12a−O36 2.596(7) 
Bi6b−O10 2.380(7) Bi12−O46 2.494(7) 
Bi6−O13 2.758(8) Bi12a−O52 2.617(7) 
Bi6−O18 2.515(7) Bi13−O8 2.329(8) 
Bi6−O55 2.357(8) Bi13−O10 2.106(7) 
Bi6b−O56 2.517(5) Bi13b−O9IU 2.360(8) 
Bi7−O11 2.160(8) Bi13−O19 2.228(7) 
Bi7−O12 2.093(8) Bi13−O53 2.701(7) 
Bi7−O17 2.154(7) Bi14−O4 2.125(7) 
Bi7−O25N 2.660(10) Bi14−O5 2.167(8) 
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Tabelle 6Ab Fortsetzung von Tabelle 6Aa. 
Bindungslängen 
Bi14−O6 2.116(7) Bi17a−O2S 2.723(8) 
Bi14−O14L 2.732(11) Bi17−O21 2.103(8) 
Bi14b−O28L 2.685(9) Bi17−O22 2.167(7) 
Bi15−O2S 2.633(8) Bi17a−O51 2.137(8) 
Bi15−O31 2.090(8) Bi18−O2 2.178(8) 
Bi15−O50 2.191(8) Bi18−O4 2.111(8) 
Bi15−O51 2.127(7) Bi18−O11 2.086(7) 
Bi16−O9 2.512(7) Bi18−O12S 2.704(9) 
Bi16−O10 2.489(8) Bi19−O4S 2.646(8) 
Bi16−O11 2.675(9) Bi19−O16N 2.739(9) 
Bi16−O17 2.617(8) Bi19−O23 2.143(8) 
Bi16−O18 2.371(7) Bi19−O24 2.113(7) 
Bi16−O55 2.324(7) Bi19−O26 2.144(7) 
Bi16b−O56 2.618(7)   
Bindungswinkel 
O46-Bi1-O28 82.3(3) O7-Bi3-O19N 82.8(3) 
O46-Bi1-O35a 81.9(2) O6-Bi3-O19N 82.6(3) 
O28-Bi1-O35a 129.3(2) O53b-Bi3-O19N 162.7(3) 
O46-Bi1-O32a 129.8(2) O7-Bi3-O26Lb 157.2(3) 
O28-Bi1-O32a 78.5(2) O6-Bi3-O26Lb 84.3(3) 
O35a-Bi1-O32a 75.7(2) O53b-Bi3-O26Lb 77.4(3) 
O46-Bi1-O98 77.4(2) O19N-Bi3-O26Lb 107.0(3) 
O28-Bi1-O98 114.8(2) O24-Bi4-O27 84.6(3) 
O35a-Bi1-O98 108.1(2) O24-Bi4-O31 74.8(3) 
O32a-Bi1-O98 152.4(2) O27-Bi4-O31 85.1(3) 
O46-Bi1-O52 66.7(18) O35-Bi5-O32 82.2(3) 
O28-Bi1-O52 65.3(17) O35-Bi5-O28 81.8(2) 
O35a-Bi1-O52 64.2(16) O32-Bi5-O28 130.0(2) 
O32a-Bi1-O52 63.1(16) O35-Bi5-O46 129.8(2) 
O98-Bi1-O52 143.9(17) O32-Bi5-O46 79.9(2) 
O9-Bi2-O4 86.1(3) O28-Bi5-O46 75.1(2) 
O9-Bi2-O5 85.5(3) O35-Bi5-O52 66.1(17) 
O4-Bi2-O5 67.5(3) O32-Bi5-O52 66.2(18) 
O9-Bi2-O2 83.5(3) O28-Bi5-O52 64.0(17) 
O4-Bi2-O2 67.6(3) O46-Bi5-O52 63.8(17) 
O5-Bi2-O2 134.3(3) O35-Bi5-O27 73.3(2) 
O7-Bi3-O6 76.5(3) O32-Bi5-O27 114.3(2) 
O7-Bi3-O53b 87.5(3) O28-Bi5-O27 105.7(2) 
O6-Bi3-O53b 81.2(3) O46-Bi5-O27 155.8(2) 
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Tabelle 6Ac Fortsetzung von Tabelle 6Ab. 
Bindungswinkel 
O52-Bi5-O27 139.0(17) O15-Bi8-O17S 142.9(3) 
O35-Bi5-O31 118.7(2) O14-Bi8-O23L 72.1(3) 
O32-Bi5-O31 74.4(3) O5b-Bi8-O23L 154.5(3) 
O28-Bi5-O31 152.3(2) O15-Bi8-O23L 87.1(3) 
O46-Bi5-O31 100.7(2) O17S-Bi8-O23L 88.3(3) 
O52-Bi5-O31 139.4(17) O14-Bi8-O28L 150.5(3) 
O27-Bi5-O31 67.0(2) O5b-Bi8-O28L 69.9(3) 
O9b-Bi6-O55 83.4(3) O15-Bi8-O28L 93.7(3) 
O9b-Bi6-O10b 81.5(3) O17S-Bi8-O28L 114.8(3) 
O55-Bi6-O10b 129.8(2) O23L-Bi8-O28L 135.2(3) 
O9b-Bi6-O18 131.8(2) O18-Bi9-O16 89.5(3) 
O55-Bi6-O18 78.6(2) O18-Bi9-O12 85.3(3) 
O10b-Bi6-O18 76.9(3) O16-Bi9-O12 68.5(3) 
O9b-Bi6-O56 67.4(17) O18-Bi9-O7 84.7(3) 
O55-Bi6-O56 65.5(18) O16-Bi9-O7 67.2(3) 
O10b-Bi6-O56 64.5(17) O12-Bi9-O7 134.6(3) 
O18-Bi6-O56 64.5(16) O18-Bi9-O16L 158.6(4) 
O9b-Bi6-O3b 74.9(2) O16-Bi9-O16L 72.8(4) 
O55-Bi6-O3b 113.1(2) O12-Bi9-O16L 77.2(4) 
O10b-Bi6-O3b 108.5(2) O7-Bi9-O16L 98.8(4) 
O18-Bi6-O3b 153.0(2) O35-Bi10-O37 86.9(3) 
O56-Bi6-O3b 142.2(17) O35-Bi10-O26 84.5(3) 
O9b-Bi6-O13 117.7(2) O37-Bi10-O26 68.6(3) 
O55-Bi6-O13 69.9(2) O35-Bi10-O29 82.4(3) 
O10b-Bi6-O13 156.1(2) O37-Bi10-O29 68.1(3) 
O18-Bi6-O13 97.3(2) O26-Bi10-O29 135.3(3) 
O56-Bi6-O13 134.2(16) O35-Bi10-O27 73.0(3) 
O3b-Bi6-O13 66.8(2) O37-Bi10-O27 159.9(3) 
O12-Bi7-O17 87.7(3) O26-Bi10-O27 109.5(3) 
O12-Bi7-O11 75.2(3) O29-Bi10-O27 107.0(2) 
O17-Bi7-O11 82.6(3) O35-Bi10-O9L 161.4(4) 
O12-Bi7-O25N 85.7(3) O37-Bi10-O9L 76.6(3) 
O17-Bi7-O25N 160.4(3) O26-Bi10-O9L 97.3(3) 
O11-Bi7-O25N 77.9(3) O29-Bi10-O9L 83.5(4) 
O14-Bi8-O5b 82.4(3) O27-Bi10-O9L 123.0(3) 
O14-Bi8-O15 74.1(3) O18b-Bi11-O10 82.7(3) 
O5b-Bi8-O15 86.7(3) O18b-Bi11-O55 128.6(2) 
O14-Bi8-O17S 69.5(3) O10-Bi11-O55 77.9(3) 
O5b-Bi8-O17S 81.9(3) O18b-Bi11-O9b 79.8(2) 
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Tabelle 6Ad Fortsetzung von Tabelle 6Ac. 
Bindungswinkel 
O10-Bi11-O9b 126.6(2) O10-Bi13-O8 81.7(3) 
O55-Bi11-O9b 74.9(2) O19-Bi13-O8 68.4(3) 
O18b-Bi11-O6b 77.4(3) O10-Bi13-O9IUb 80.8(3) 
O10-Bi11-O6b 119.9(3) O19-Bi13-O9IUb 68.0(3) 
O55-Bi11-O6b 152.2(2) O8-Bi13-O9IUb 133.4(3) 
O9b-Bi11-O6b 104.7(2) O10-Bi13-O53 72.3(3) 
O18b-Bi11-O56 66.3(18) O19-Bi13-O53 159.7(3) 
O10-Bi11-O56 64.3(18) O8-Bi13-O53 108.4(2) 
O55-Bi11-O56 62.4(17) O9IUb-Bi13-O53 106.8(2) 
O9b-Bi11-O56 62.5(16) O6-Bi14-O4 87.4(3) 
O6b-Bi11-O56 142.9(19) O6-Bi14-O5 86.4(3) 
O18b-Bi11-O53 114.0(2) O4-Bi14-O5 71.5(3) 
O10-Bi11-O53 71.7(2) O6-Bi14-O28Lb 102.4(3) 
O55-Bi11-O53 104.2(2) O4-Bi14-O28Lb 140.4(3) 
O9b-Bi11-O53 159.8(2) O5-Bi14-O28Lb 71.0(3) 
O6b-Bi11-O53 66.4(3) O6-Bi14-O14L 159.5(4) 
O56-Bi11-O53 135.6(17) O4-Bi14-O14L 78.6(3) 
O32-Bi12-O28a 80.2(3) O5-Bi14-O14L 75.0(4) 
O32-Bi12-O46 78.6(2) O28Lb-Bi14-O14L 80.0(3) 
O28a-Bi12-O46 125.4(2) O31-Bi15-O51 88.4(3) 
O32-Bi12-O35a 125.7(3) O31-Bi15-O50 88.5(3) 
O28a-Bi12-O35a 78.1(2) O51-Bi15-O50 71.8(3) 
O46-Bi12-O35a 74.9(2) O31-Bi15-O2S 90.0(3) 
O32-Bi12-O36a 106.8(2) O51-Bi15-O2S 66.4(3) 
O28a-Bi12-O36a 70.9(3) O50-Bi15-O2S 138.2(3) 
O46-Bi12-O36a 163.8(2) O55-Bi16-O18 82.3(3) 
O35a-Bi12-O36a 111.8(2) O55-Bi16-O10 78.2(3) 
O32-Bi12-O52 64.1(19) O18-Bi16-O10 126.3(3) 
O28a-Bi12-O52 63.2(17) O55-Bi16-O9 126.3(3) 
O46-Bi12-O52 62.3(17) O18-Bi16-O9 78.6(2) 
O35a-Bi12-O52 61.7(17) O10-Bi16-O9 74.2(2) 
O36a-Bi12-O52 134.0(18) O55-Bi16-O56 64.3(2) 
O32-Bi12-O21a 70.2(3) O18-Bi16-O56 64.9(18) 
O28a-Bi12-O21a 117.1(2) O10-Bi16-O56 61.5(17) 
O46-Bi12-O21a 101.7(2) O9-Bi16-O56 62.1(17) 
O35a-Bi12-O21a 161.3(2) O55-Bi16-O17 71.4(3) 
O36a-Bi12-O21a 67.0(2) O18-Bi16-O17 108.7(2) 
O52-Bi12-O21a 133.6(16) O10-Bi16-O17 111.3(2) 
O10-Bi13-O19 87.4(3) O9-Bi16-O17 162.1(2) 
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Tabelle 6Ae Fortsetzung von Tabelle 6Ad. 
Bindungswinkel 
O56-Bi16-O17 135.7(17) O4-Bi18-O2 73.3(3) 
O55-Bi16-O11 118.3(3) O11-Bi18-O12S 85.9(3) 
O18-Bi16-O11 73.1(3) O4-Bi18-O12S 68.3(3) 
O10-Bi16-O11 157.9(2) O2-Bi18-O12S 140.6(3) 
O9-Bi16-O11 103.1(2) O24-Bi19-O23 74.8(3) 
O56-Bi16-O11 137.3(18) O24-Bi19-O26 85.2(3) 
O17-Bi16-O11 65.1(2) O23-Bi19-O26 88.5(3) 
O21-Bi17-O51a 87.0(3) O24-Bi19-O4S 70.5(3) 
O21-Bi17-O22 85.5(3) O23-Bi19-O4S 143.3(3) 
O51a-Bi17-O22 73.0(3) O26-Bi19-O4S 77.3(3) 
O21-Bi17-O2Sa 84.4(3) O24-Bi19-O16N 77.2(3) 
O51a-Bi17-O2Sa 64.5(2) O23-Bi19-O16N 73.2(3) 
O22-Bi17-O2Sa 136.7(3) O26-Bi19-O16N 157.2(3) 
O11-Bi18-O4 89.9(3) O4S-Bi19-O16N 109.4(3) 
O11-Bi18-O2 85.7(3)   
Symmetrieoperationen: a = −x, −y + 1, −z + 2; b = −x − 1, −y + 2, −z + 1. 
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Tabelle 7Aa Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°] von [Bi38O45(OMc)22-
(C8H7SO3)2(DMSO)6(H2O)]·2H2O (13). 
Bindungslängen 
Bi1−O1 2.125(11) Bi9−O6 2.097(11) 
Bi1−O2 2.149(10) Bi9−O15 2.215(10) 
Bi1−O4 2.149(9) Bi9−O16 2.149(11) 
Bi1−O37 2.589(14) Bi9−O32 2.597(14) 
Bi1a−O46 2.678(17) Bi10−O7 2.154(11) 
Bi2−O2 2.119(11) Bi10−O16 2.072(11) 
Bi2−O3 2.113(12) Bi10−O17 2.129(9) 
Bi2−O5 2.155(9) Bi10−O33 2.720(13) 
Bi2−O41 2.632(16) Bi10−O51 2.736(17) 
Bi3−O1 2.164(10) Bi11−O8 2.159(11) 
Bi3−O6 2.258(10) Bi11a−O14 2.121(10) 
Bi3−O8 2.134(10) Bi11−O18 2.086(10) 
Bi3−O29 2.464(12) Bi11−O24 2.619(10) 
Bi3−O38 2.755(14) Bi12−O9 2.502(10) 
Bi4−O1 2.214(9) Bi12−O11 2.491(10) 
Bi4−O2 2.371(13) Bi12a−O12 2.363(10) 
Bi4−O6 2.337(11) Bi12−O13 2.600(7) 
Bi4−O7 2.746(9) Bi12−O15 2.666(12) 
Bi4−O9 2.119(8) Bi12−O18 2.624(10) 
Bi5−O3 2.117(11) Bi12−O19 2.356(9) 
Bi5−O7 2.126(11) Bi13−O7 2.579(9) 
Bi5−O10 2.190(9) Bi13−O9 2.259(9) 
Bi5−O33 2.711(14) Bi13−O10 2.593(9) 
Bi5−O41 2.649(17) Bi13−O11 2.565(9) 
Bi6−O8 2.292(11) Bi13−O12 2.337(11) 
Bi6−O11 2.107(8) Bi13−O13 2.612(7) 
Bi6a−O14 2.190(11) Bi13−O19 2.459(10) 
Bi6a−O20 2.301(9) Bi14−O10 2.075(9) 
Bi7−O4 2.575(10) Bi14−O14 2.189(9) 
Bi7−O9 2.384(10) Bi14−O20 2.144(11) 
Bi7−O11 2.242(9) Bi14a−O24 2.754(12) 
Bi7−O12 2.506(9) Bi14−O25 2.748(12) 
Bi7−O13 2.503(7) Bi14−O34 2.624(13) 
Bi7a−O19 2.337(8) Bi15−O15 2.121(10) 
Bi8−O3 2.346(10) Bi15−O18 2.128(11) 
Bi8−O5 2.231(11) Bi15−O21 2.123(9) 
Bi8−O12 2.094(10) Bi15−O32 2.662(14) 
Bi8a−O21 2.288(10) Bi15−O40 2.687(17) 
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Tabelle 7Ab Fortsetzung von Tabelle 7Aa. 
Bindungslängen 
Bi15−O49 2.673(16) Bi17−O35 2.747(11) 
Bi16−O15 2.578(9) Bi18a−O5 2.203(11) 
Bi16−O16 2.461(13) Bi18−O21 2.084(11) 
Bi16−O17 2.488(11) Bi18−O22 2.102(11) 
Bi16−O19 2.082(10) Bi18−O45 2.689(11) 
Bi16−O22 2.429(10) Bi18−O49 2.565(13) 
Bi16−O23 2.316(10) Bi19a−O4 2.144(10) 
Bi17−O17 2.111(10) Bi19−O22 2.253(9) 
Bi17−O20 2.110(11) Bi19−O23 2.135(11) 
Bi17−O23 2.109(10) Bi19−O35 2.512(11) 
Bi17−O34 2.687(13) Bi19−O45 2.750(15) 
Bindungswinkel 
O1-Bi1-O2 72.5(4) O9-Bi4-O6 82.9(3) 
O1-Bi1-O4 86.1(4) O1-Bi4-O6 69.1(4) 
O2-Bi1-O4 90.5(4) O9-Bi4-O2 82.5(4) 
O1-Bi1-O37 80.5(5) O1-Bi4-O2 66.8(4) 
O2-Bi1-O37 85.5(5) O6-Bi4-O2 134.5(4) 
O4-Bi1-O37 166.5(5) O9-Bi4-O7 72.3(3) 
O1-Bi1-O46a 145.1(4) O1-Bi4-O7 156.6(3) 
O2-Bi1-O46a 72.6(5) O6-Bi4-O7 110.7(4) 
O4-Bi1-O46a 95.8(4) O2-Bi4-O7 105.3(3) 
O37-Bi1-O46a 95.3(6) O3-Bi5-O7 83.7(4) 
O3-Bi2-O2 85.8(5) O3-Bi5-O10 74.5(4) 
O3-Bi2-O5 74.8(4) O7-Bi5-O10 83.3(4) 
O2-Bi2-O5 88.5(4) O3-Bi5-O41 68.1(4) 
O3-Bi2-O41 68.5(5) O7-Bi5-O41 81.3(5) 
O2-Bi2-O41 81.7(5) O10-Bi5-O41 140.8(4) 
O5-Bi2-O41 142.6(5) O3-Bi5-O33 155.3(5) 
O8-Bi3-O1 85.2(4) O7-Bi5-O33 74.6(4) 
O8-Bi3-O6 87.9(4) O10-Bi5-O33 91.0(4) 
O1-Bi3-O6 71.5(4) O41-Bi5-O33 118.9(4) 
O8-Bi3-O29 82.5(4) O11-Bi6-O14a 86.1(4) 
O1-Bi3-O29 68.8(4) O11-Bi6-O8 84.9(4) 
O6-Bi3-O29 139.7(4) O14a-Bi6-O8 67.7(4) 
O8-Bi3-O38 153.8(4) O11-Bi6-O20a 88.1(3) 
O1-Bi3-O38 71.1(4) O14a-Bi6-O20a 68.9(4) 
O6-Bi3-O38 74.4(4) O8-Bi6-O20a 136.4(4) 
O29-Bi3-O38 98.4(4) O11-Bi7-O19a 83.3(3) 
O9-Bi4-O1 84.6(4) O11-Bi7-O9 83.4(3) 
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Tabelle 7Ac Fortsetzung von Tabelle 7Ab. 
Bindungswinkel 
O19a-Bi7-O9 129.8(3) O14a-Bi11-O24 66.0(4) 
O11-Bi7-O13 68.7(2) O8-Bi11-O24 137.1(4) 
O19a-Bi7-O13 65.3(3) O19-Bi12-O12a 81.3(3) 
O9-Bi7-O13 64.8(2) O19-Bi12-O11 126.9(3) 
O11-Bi7-O12 132.8(3) O12a-Bi12-O11 79.4(3) 
O19a-Bi7-O12 78.8(3) O19-Bi12-O9 76.7(3) 
O9-Bi7-O12 75.8(3) O12a-Bi12-O9 126.4(3) 
O13-Bi7-O12 64.2(2) O11-Bi12-O9 76.1(3) 
O11-Bi7-O4 75.4(3) O19-Bi12-O13 63.4(2) 
O19a-Bi7-O4 113.3(3) O12a-Bi12-O13 64.6(2) 
O9-Bi7-O4 109.6(3) O11-Bi12-O13 63.6(19) 
O13-Bi7-O4 143.9(2) O9-Bi12-O13 61.8(19) 
O12-Bi7-O4 151.6(3) O19-Bi12-O18 118.9(3) 
O12-Bi8-O5 90.5(4) O12a-Bi12-O18 73.4(3) 
O12-Bi8-O21a 85.4(4) O11-Bi12-O18 101.9(3) 
O5-Bi8-O21a 68.3(4) O9-Bi12-O18 158.3(3) 
O12-Bi8-O3 81.7(4) O13-Bi12-O18 137.2(2) 
O5-Bi8-O3 69.0(4) O19-Bi12-O15 69.5(3) 
O21a-Bi8-O3 135.1(4) O12a-Bi12-O15 105.9(3) 
O6-Bi9-O16 84.5(5) O11-Bi12-O15 163.5(3) 
O6-Bi9-O15 87.4(4) O9-Bi12-O15 110.9(3) 
O16-Bi9-O15 74.2(4) O13-Bi12-O15 132.9(19) 
O6-Bi9-O32 84.0(6) O18-Bi12-O15 65.8(3) 
O16-Bi9-O32 145.2(4) O9-Bi13-O12 81.6(3) 
O15-Bi9-O32 72.5(4) O9-Bi13-O19 79.4(3) 
O16-Bi10-O17 75.4(4) O12-Bi13-O19 126.6(3) 
O16-Bi10-O7 85.0(5) O9-Bi13-O11a 127.0(3) 
O17-Bi10-O7 85.1(4) O12-Bi13-O11a 78.4(3) 
O16-Bi10-O33 153.1(4) O19-Bi13-O11a 74.5(3) 
O17-Bi10-O33 86.0(4) O9-Bi13-O7 73.7(3) 
O7-Bi10-O33 74.0(4) O12-Bi13-O7 114.0(4) 
O16-Bi10-O51 70.2(6) O19-Bi13-O7 107.6(3) 
O17-Bi10-O51 145.4(5) O11a-Bi13-O7 158.5(3) 
O7-Bi10-O51 88.2(7) O9-Bi13-O10 121.2(3) 
O33-Bi10-O51 124.4(6) O12-Bi13-O10 76.2(3) 
O18-Bi11-O14a 87.0(4) O19-Bi13-O10 153.4(3) 
O18-Bi11-O8 86.1(4) O11a-Bi13-O10 100.7(3) 
O14a-Bi11-O8 71.4(4) O7-Bi13-O10 67.4(3) 
O18-Bi11-O24 86.4(4) O9-Bi13-O13 64.6(2) 
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Tabelle 7Ad Fortsetzung von Tabelle 7Ac. 
Bindungswinkel 
O12-Bi13-O13 64.8(2) O23-Bi16-O16 124.5(4) 
O19-Bi13-O13 62.0(2) O22-Bi16-O16 154.3(4) 
O11a-Bi13-O13 62.5(19) O19-Bi16-O17 85.1(4) 
O7-Bi13-O13 138.1(2) O23-Bi16-O17 64.0(3) 
O10-Bi13-O13 139.6(2) O22-Bi16-O17 127.5(3) 
O10-Bi14-O20 92.4(4) O16-Bi16-O17 62.6(3) 
O10-Bi14-O14 86.9(4) O19-Bi16-O15 75.3(4) 
O20-Bi14-O14 71.8(4) O23-Bi16-O15 155.2(4) 
O10-Bi14-O34 93.1(4) O22-Bi16-O15 99.2(3) 
O20-Bi14-O34 70.5(4) O16-Bi16-O15 62.9(3) 
O14-Bi14-O34 142.3(4) O17-Bi16-O15 124.6(3) 
O10-Bi14-O25 167.4(4) O23-Bi17-O20 86.8(4) 
O20-Bi14-O25 85.2(5) O23-Bi17-O17 74.4(4) 
O14-Bi14-O25 80.6(4) O20-Bi17-O17 90.1(4) 
O34-Bi14-O25 97.7(4) O23-Bi17-O34 147.5(4) 
O10-Bi14-O24a 86.1(4) O20-Bi17-O34 69.7(4) 
O20-Bi14-O24a 134.5(3) O17-Bi17-O34 83.3(4) 
O14-Bi14-O24a 62.7(4) O23-Bi17-O35 66.2(3) 
O34-Bi14-O24a 154.9(4) O20-Bi17-O35 80.7(4) 
O25-Bi14-O24a 86.7(4) O17-Bi17-O35 139.8(3) 
O15-Bi15-O21 84.6(4) O34-Bi17-O35 127.9(3) 
O15-Bi15-O18 85.1(4) O21-Bi18-O22 86.8(4) 
O21-Bi15-O18 76.9(4) O21-Bi18-O5a 72.5(4) 
O15-Bi15-O32 72.5(4) O22-Bi18-O5a 86.8(4) 
O21-Bi15-O32 151.5(5) O21-Bi18-O49 69.0(5) 
O18-Bi15-O32 84.4(6) O22-Bi18-O49 86.2(5) 
O15-Bi15-O49 78.6(5) O5a-Bi18-O49 141.1(5) 
O21-Bi15-O49 66.3(4) O21-Bi18-O45 151.1(5) 
O18-Bi15-O49 140.8(4) O22-Bi18-O45 76.0(4) 
O32-Bi15-O49 123.0(5) O5a-Bi18-O45 83.3(4) 
O15-Bi15-O40 160.5(6) O49-Bi18-O45 131.4(5) 
O21-Bi15-O40 78.5(5) O23-Bi19-O4a 86.2(4) 
O18-Bi15-O40 81.6(6) O23-Bi19-O22 70.5(4) 
O32-Bi15-O40 120.0(5) O4a-Bi19-O22 87.0(4) 
O49-Bi15-O40 103.1(6) O23-Bi19-O35 70.6(4) 
O19-Bi16-O23 83.0(4) O4a-Bi19-O35 87.5(4) 
O23-Bi16-O22 64.5(3) O23-Bi19-O45 143.0(4) 
O19-Bi16-O16 78.4(4) O4a-Bi19-O45 91.9(4) 
Symmetrieoperationen: a = −x + 1, −y + 2, −z. 
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6.3 Auswertung der ESI-Massenspektren 
Tabelle 8A Zuordnung der Massenpeaks aus dem ESI-MS-Spektrum von [Bi6O4(OH)4(NO3)5-
(H2O)](NO3) (1). 
m/z  Zuordnung 
341 [Bi6O6(OH)2]4+ –H2O 
377 [Bi6O4(OH)4(NO3)2]4+  
394 [Bi6O4(OH)4(NO3)2]4+ –H2O + DMSO 
427 [Bi6O4(OH)4(NO3)2]4+ + 2DMSO + CH3CN 
444 [Bi6O6(OH)2]4+ + 5DMSO 
455 [Bi6O5(OH)3(NO3)]4+ –H2O + 5DMSO  
472 [Bi6O4(OH)4(NO3)]4+ –H2O + 4DMSO+ 2CH3CN 
489 [Bi6O4(OH)4(NO3)]4+ + 6DMSO + CH3CN 
522 [Bi6O4(OH)4(NO3)2]4+ –H2O + 6DMSO + 3CH3CN 
550 [Bi6O4(OH)4(NO3)3]3+ + DMSO 
567 [Bi6O6(OH)2(NO3)]3+ –H2O + 3DMSO + CH3CN 
668 [Bi6O4(OH)4(NO3)3]3+ + 5DMSO + CH3CN 
742 [Bi6O8]2+ –H2O + DMSO + CH3CN 
769 [Bi6O8]2+ + 2DMSO 
808 [Bi6O4(OH)4(NO3)4]2+ –H2O 
847 [Bi6O4(OH)4(NO3)4]2+ –H2O + DMSO 
893 [Bi6O6(OH)2(NO3)2]2+ + 3DMSO + CH3CN 
901 [Bi6O6(OH)2(NO3)2]2+ –H2O + 4DMSO 
940 [Bi6O6(OH)2(NO3)2]2+ –H2O + 5DMSO 
1102 [Bi6O4(OH)4(NO3)4]2+ –H2O + 7DMSO + CH3CN 
1444 [Bi6O8(NO3)]+ 
1522 [Bi6O8(NO3)]+ + DMSO 
2009 [Bi6O4(OH)4(NO3)5]+ + 4DMSO 
2066 [Bi6O5(OH)3(NO3)4]+ + 5DMSO + CH3CN 
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Tabelle 9A Zuordnung der Massenpeaks aus dem ESI-MS-Spektrum von [Bi38O45(NO3)20-
(DMSO)28](NO3)4·4DMSO (2). 
m/z  Zuordnung 
1773 [Bi38O45(NO3)18(DMSO)11]6+ 
2696 [Bi38O45(NO3)20(DMSO)11]4+ + H2O 
2702 [Bi38O46(NO3)18(DMSO)13]4+ 










3510 [Bi38O45(NO3)21(DMSO)7]3+ + H2O 
3519 [Bi38O46(NO3)19(DMSO)9]3+ 






3675 [Bi38O45(NO3)21(DMSO)12]3+ + Na+ + H2O 
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Tabelle 10Aa Zuordnung der Massenpeaks aus dem ESI-MS-Spektrum von [{Bi38O45(OH)2-
(pTsO)8(NO3)12(DMSO)26}(NO3)2·2DMSO·2H2O][{Bi38O45(OH)2(pTsO)8(NO3)12-
(DMSO)24}(NO3)2·4DMSO] (5). 
m/z Zuordnung m/z Zuordnung 
2180 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)12(DMSO)8]5+ 2308 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)9(DMSO)12]5+ 
2187 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)11(DMSO)7]5+ 2312 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)11(DMSO)15]5+ 
2193 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)10(DMSO)6]5+ 2315 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)13(DMSO)18]5+ 
2196 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)12(DMSO)9]5+ 2318 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)10(DMSO)14]5+ 
2202 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)11(DMSO)8]5+ 2321 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)12(DMSO)16]5+ 
2208 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)10(DMSO)7]5+ 2324 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)9(DMSO)13]5+ 
2212 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)12(DMSO)10]5+ 2327 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)11(DMSO)16]5+ 
2215 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)9(DMSO)6]5+ 2330 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)13(DMSO)19]5+ 
2218 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)11(DMSO)9]5+ 2333 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)10(DMSO)15]5+ 
2221 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)13(DMSO)12]5+ 2337 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)12(DMSO)17]5+ 
2224 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)10(DMSO)8]5+ 2340 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)9(DMSO)14]5+ 
2227 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)12(DMSO)11]5+ 2343 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)11(DMSO)17]5+ 
2230 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)9(DMSO)7]5+ 2346 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)13(DMSO)20]5+ 
2234 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)11(DMSO)10]5+ 2702 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)13(DMSO)6]4+ 
2237 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)13(DMSO)13]5+ 2706 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)10(DMSO)2]4+ 
2240 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)10(DMSO)9]5+ 2710 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)12(DMSO)5]4+ 
2243 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)12(DMSO)12]5+ 2714 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)14(DMSO)8]4+ 
2246 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)9(DMSO)8]5+ 2717 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)11(DMSO)4]4+ 
2249 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)11(DMSO)11]5+ 2721 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)13(DMSO)7]4+ 
2252 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)13(DMSO)14]5+ 2725 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)10(DMSO)3]4+ 
2255 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)10(DMSO)10]5+ 2729 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)12(DMSO)6]4+ 
2258 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)12(DMSO)13]5+ 2733 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)14(DMSO)9]4+ 
2261 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)9(DMSO)9]5+ 2737 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)11(DMSO)5]4+ 
2265 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)11(DMSO)12]5+ 2741 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)13(DMSO)8]4+ 
2268 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)13(DMSO)15]5+ 2745 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)10(DMSO)4]4+ 
2271 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)10(DMSO)11]5+ 2749 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)12(DMSO)7]4+ 
2274 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)12(DMSO)14]5+ 2287 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)10(DMSO)12]5+ 
2277 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)9(DMSO)10]5+ 2753 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)14(DMSO)10]4+ 
2280 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)11(DMSO)13]5+ 2756 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)11(DMSO)6]4+ 
2283 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)13(DMSO)16]5+ 2760 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)13(DMSO)9]4+ 
2277 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)9(DMSO)10]5+ 2764 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)10(DMSO)5]4+ 
2287 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)10(DMSO)12]5+ 2768 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)12(DMSO)8]4+ 
2290 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)12(DMSO)15]5+ 2772 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)14(DMSO)11]4+ 
2293 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)9(DMSO)11]5+ 2776 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)11(DMSO)7]4+ 
2296 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)11(DMSO)14]5+ 2780 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)13(DMSO)9]4+ 
2299 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)13(DMSO)17]5+ 2784 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)10(DMSO)5]4+ 
2302 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)10(DMSO)13]5+ 2788 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)12(DMSO)8]4+ 
2305 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)12(DMSO)15]5+ 2792 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)14(DMSO)12]4+ 
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Tabelle 10Ab Fortsetzung von Tabelle 10Aa. 
m/z Zuordnung m/z Zuordnung 
2796 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)11(DMSO)8]4+ 3659 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)13(DMSO)6]3+ 
2799 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)13(DMSO)11]4+ 3663 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)14(DMSO)7(MeCN)]3+ 
2803 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)10(DMSO)7]4+ 3670 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)12(DMSO)5]3+ 
2807 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)12(DMSO)10]4+ 3675 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)14(DMSO)8]3+ 
2811 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)14(DMSO)13]4+ 3679 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)15(DMSO)9(MeCN)]3+ 
2815 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)11(DMSO)9]4+ 3685 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)13(DMSO)7]3+ 
2819 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)13(DMSO)12]4+ 3691 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)15(DMSO)10]3+ 
2823 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)10(DMSO)8]4+ 3696 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)12(DMSO)6]3+ 
2827 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)12(DMSO)11]4+ 3701 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)14(DMSO)9]3+ 
2831 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)14(DMSO)14]4+ 3706 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)11(DMSO)5]3+ 
2835 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)11(DMSO)10]4+ 3712 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)13(DMSO)8]3+ 
2839 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)13(DMSO)13]4+ 3715 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)14(DMSO)9(MeCN)]3+ 
2842 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)10(DMSO)9]4+ 3722 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)12(DMSO)7]3+ 
2846 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)12(DMSO)12]4+ 2725 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)13(DMSO)7(MeCN)]3+ 
2850 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)14(DMSO)15]4+ 3732 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)11(DMSO)6]3+ 
2854 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)11(DMSO)11]4+ 3737 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)13(DMSO)9]3+ 
2858 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)13(DMSO)14]4+ 3743 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)15(DMSO)12]3+ 
2862 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)10(DMSO)10]4+ 3748 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)12(DMSO)8]3+ 
2866 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)12(DMSO)13]4+ 3751 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)13(DMSO)9(MeCN)]3+ 
2870 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)14(DMSO)16]4+ 3757 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)15(DMSO)12(MeCN)]3+ 
2874 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)11(DMSO)12]4+ 3762 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)12(DMSO)8(MeCN)]3+ 
2749 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)12(DMSO)7]4+ 3767 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)14(DMSO)11(MeCN)]3+ 
2878 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)13(DMSO)15]4+ 3772 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)11(DMSO)7(MeCN)]3+ 
2881 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)10(DMSO)11]4+ 3777 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)13(DMSO)10(MeCN)]3+ 
2885 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)12(DMSO)14]4+ 3783 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)15(DMSO)13(MeCN)]3+ 
2889 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)14(DMSO)17]4+ 3788 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)12(DMSO)9(MeCN)]3+ 
2893 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)11(DMSO)13]4+ 3793 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)14(DMSO)12(MeCN)]3+ 
2897 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)13(DMSO)16]4+ 3798 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)11(DMSO)8(MeCN)]3+ 
2901 [Bi38O46(pTsO)8(NO3)10(DMSO)12]4+ 3803 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)13(DMSO)11(MeCN)]3+ 
2905 [Bi38O46(pTsO)6(NO3)12(DMSO)15]4+ 3809 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)15(DMSO)14(MeCN)]3+ 
2909 [Bi38O46(pTsO)4(NO3)14(DMSO)18]4+ 3814 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)12(DMSO)10(MeCN)]3+ 
2913 [Bi38O46(pTsO)7(NO3)11(DMSO)14]4+ 3819 [Bi38O46(pTsO)5(NO3)14(DMSO)13(MeCN)]3+ 
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Tabelle 11A Zuordnung der Massenpeaks aus dem ESI-MS-Spektrum von [{Bi38O45(C4H7SO3)8-
(NO3)14(DMSO)20(H2O)2}·2H2O][{Bi38O45(C4H7SO3)10(NO3)16(DMSO)16}·1.5DMSO-
·H2O] (8). 
m/z Zuordnung m/z Zuordnung 
2220 [Bi38O45(C4H7SO3)14(NO3)5(DMSO)3]5+ 2771 [Bi38O45(C4H7SO3)13(NO3)7(DMSO)3]4+ 
2221 [Bi38O45(C4H7SO3)13(NO3)6(DMSO)4]5+ 2773 [Bi38O45(C4H7SO3)12(NO3)8(DMSO)4]4+ 
2235 [Bi38O45(C4H7SO3)14(NO3)5(DMSO)4]5+ 2778 [Bi38O45(C4H7SO3)8(NO3)12(DMSO)8]4+ 
2236 [Bi38O45(C4H7SO3)13(NO3)6(DMSO)5]5+ 2779 [Bi38O45(C4H7SO3)7(NO3)13(DMSO)9]4+ 
2237 [Bi38O45(C4H7SO3)12(NO3)7(DMSO)6]5+ 2780 [Bi38O45(C4H7SO3)6(NO3)14(DMSO)10]4+ 
2242 [Bi38O45(C4H7SO3)7(NO3)12(DMSO)11]5+ 2781 [Bi38O45(C4H7SO3)5(NO3)15(DMSO)11]4+ 
2243 [Bi38O45(C4H7SO3)6(NO3)13(DMSO)12]5+ 2791 [Bi38O45(C4H7SO3)13(NO3)7(DMSO)4]4+ 
2252 [Bi38O45(C4H7SO3)13(NO3)6(DMSO)6]5+ 2791 [Bi38O45(C4H7SO3)12(NO3)8(DMSO)5]4+ 
2253 [Bi38O45(C4H7SO3)12(NO3)7(DMSO)7]5+ 2797 [Bi38O45(C4H7SO3)8(NO3)12(DMSO)9]4+ 
2256 [Bi38O45(C4H7SO3)9(NO3)10(DMSO)10]5+ 2799 [Bi38O45(C4H7SO3)7(NO3)13(DMSO)10]4+ 
2257 [Bi38O45(C4H7SO3)8(NO3)11(DMSO)11]5+ 2816 [Bi38O45(C4H7SO3)9(NO3)11(DMSO)9]4+ 
2258 [Bi38O45(C4H7SO3)7(NO3)12(DMSO)12]5+ 2817 [Bi38O45(C4H7SO3)8(NO3)12(DMSO)10]4+ 
2259 [Bi38O45(C4H7SO3)6(NO3)13(DMSO)13]5+ 3648 [Bi38O45(C4H7SO3)7(NO3)14(DMSO)6]3+ 
2271 [Bi38O45(C4H7SO3)9(NO3)10(DMSO)11]5+ 3650 [Bi38O45(C4H7SO3)6(NO3)15(DMSO)7]3+ 
2272 [Bi38O45(C4H7SO3)8(NO3)11(DMSO)12]5+ 3651 [Bi38O45(C4H7SO3)5(NO3)16(DMSO)8]3+ 
2734 [Bi38O45(C4H7SO3)12(NO3)8(DMSO)2]4+ 3658 [Bi38O45(C4H7SO3)(NO3)20(DMSO)12]3+ 
2735 [Bi38O45(C4H7SO3)11(NO3)9(DMSO)3]4+ 3664 [Bi38O45(C4H7SO3)13(NO3)8(DMSO)]3+ 
2750 [Bi38O45(C4H7SO3)14(NO3)6(DMSO)]4+ 3672 [Bi38O45(C4H7SO3)8(NO3)13(DMSO)6]3+ 
2752 [Bi38O45(C4H7SO3)13(NO3)7(DMSO)2]4+ 3674 [Bi38O45(C4H7SO3)7(NO3)14(DMSO)7]3+ 
2753 [Bi38O45(C4H7SO3)12(NO3)8(DMSO)3]4+ 3675 [Bi38O45(C4H7SO3)6(NO3)15(DMSO)8]3+ 
2760 [Bi38O45(C4H7SO3)7(NO3)13(DMSO)8]4+ 3697 [Bi38O45(C4H7SO3)9(NO3)12(DMSO)6]3+ 
2761 [Bi38O45(C4H7SO3)6(NO3)14(DMSO)9]4+ 3698 [Bi38O45(C4H7SO3)8(NO3)13(DMSO)7]3+ 
2770 [Bi38O45(C4H7SO3)14(NO3)6(DMSO)2]4+ 3700 [Bi38O45(C4H7SO3)7(NO3)14(DMSO)8]3+ 
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Tabelle 12A Zuordnung der Massenpeaks aus dem ESI-MS-Spektrum von 
[Bi38O45(HexSO3)14(NO3)10(DMSO)28] (9). 
m/z Zuordnung m/z Zuordnung 
2298 [Bi38O45(HexSO3)13(NO3)6(DMSO)4]5+ 2916 [Bi38O45(HexSO3)8(NO3)12(DMSO)12]4+ 
2298 [Bi38O45(HexSO3)16(NO3)3]5+ 2922 [Bi38O45(HexSO3)12(NO3)8(DMSO)7]4+ 
2304 [Bi38O45(HexSO3)14(NO3)5(DMSO)3]5+ 2924 [Bi38O45(HexSO3)3(NO3)17(DMSO)19]4+ 
2309 [Bi38O45(HexSO3)15(NO3)4(DMSO)2]5+ 2928 [Bi38O45(HexSO3)13(NO3)7(DMSO)6]4+ 
2314 [Bi38O45(HexSO3)13(NO3)6(DMSO)5]5+ 2934 [Bi38O45(HexSO3)14(NO3)6(DMSO)5]4+ 
2314 [Bi38O45(HexSO3)16(NO3)3(DMSO)]5+ 2941 [Bi38O45(HexSO3)12(NO3)8(DMSO)8]4+ 
2319 [Bi38O45(HexSO3)17(NO3)2]5+ 2947 [Bi38O45(HexSO3)13(NO3)7(DMSO)7]4+ 
2324 [Bi38O45(HexSO3)15(NO3)4(DMSO)3]5+ 2949 [Bi38O45(HexSO3)7(NO3)13(DMSO)15]4+ 
2329 [Bi38O45(HexSO3)16(NO3)3(DMSO)2]5+ 2953 [Bi38O45(HexSO3)14(NO3)6(DMSO)6]4+ 
2330 [Bi38O45(HexSO3)10(NO3)9(DMSO)10]5+ 2960 [Bi38O45(HexSO3)15(NO3)5(DMSO)5]4+ 
2336 [Bi38O45(HexSO3)11(NO3)8(DMSO)9]5+ 2966 [Bi38O45(HexSO3)16(NO3)4(DMSO)4]4+ 
2341 [Bi38O45(HexSO3)12(NO3)7(DMSO)8]5+ 3797 [Bi38O45(HexSO3)4(NO3)17(DMSO)13]3+ 
2346 [Bi38O45(HexSO3)13(NO3)6(DMSO)7]5+ 3805 [Bi38O45(HexSO3)5(NO3)16(DMSO)12]3+ 
2351 [Bi38O45(HexSO3)11(NO3)8(DMSO)10]5+ 3812 [Bi38O45(HexSO3)12(NO3)9(DMSO)3]3+ 
2357 [Bi38O45(HexSO3)9(NO3)10(DMSO)13]5+ 3814 [Bi38O45(HexSO3)3(NO3)18(DMSO)15]3+ 
2362 [Bi38O45(HexSO3)10(NO3)9(DMSO)12]5+ 3821 [Bi38O45(HexSO3)10(NO3)11(DMSO)6]3+ 
2366 [Bi38O45(HexSO3)11(NO3)8(DMSO)11]5+ 3824 [Bi38O45(HexSO3)4(NO3)17(DMSO)14]3+ 
2830 [Bi38O45(HexSO3)13(NO3)7(DMSO)]4+ 3830 [Bi38O45(HexSO3)11(NO3)10(DMSO)5]3+ 
2837 [Bi38O45(HexSO3)14(NO3)6]4+ 3832 [Bi38O45(HexSO3)5(NO3)16(DMSO)13]3+ 
2843 [Bi38O45(HexSO3)12(NO3)8(DMSO)3]4+ 3838 [Bi38O45(HexSO3)12(NO3)9(DMSO)4]3+ 
2850 [Bi38O45(HexSO3)13(NO3)7(DMSO)2]4+ 3840 [Bi38O45(HexSO3)6(NO3)15(DMSO)12]3+ 
2856 [Bi38O45(HexSO3)14(NO3)6(DMSO)]4+ 3846 [Bi38O45(HexSO3)13(NO3)8(DMSO)3]3+ 
2862 [Bi38O45(HexSO3)15(NO3)5]4+ 3849 [Bi38O45(HexSO3)4(NO3)17(DMSO)15]3+ 
2865 [Bi38O45(HexSO3)6(NO3)14(DMSO)12]4+ 3855 [Bi38O45(HexSO3)11(NO3)10(DMSO)6]3+ 
2869 [Bi38O45(HexSO3)13(NO3)7(DMSO)3]4+ 3857 [Bi38O45(HexSO3)5(NO3)16(DMSO)14]3+ 
2871 [Bi38O45(HexSO3)7(NO3)13(DMSO)11]4+ 3864 [Bi38O45(HexSO3)12(NO3)9(DMSO)5]3+ 
2876 [Bi38O45(HexSO3)14(NO3)6(DMSO)2]4+ 3865 [Bi38O45(HexSO3)9(NO3)12(DMSO)9]3+ 
2878 [Bi38O45(HexSO3)5(NO3)15(DMSO)14]4+ 3872 [Bi38O45(HexSO3)13(NO3)8(DMSO)4]3+ 
2882 [Bi38O45(HexSO3)15(NO3)5(DMSO)]4+ 3881 [Bi38O45(HexSO3)14(NO3)7(DMSO)3]3+ 
2884 [Bi38O45(HexSO3)3(NO3)17(DMSO)17]4+ 3890 [Bi38O45(HexSO3)12(NO3)9(DMSO)6]3+ 
2888 [Bi38O45(HexSO3)16(NO3)4]4+ 3898 [Bi38O45(HexSO3)13(NO3)8(DMSO)5]3+ 
2890 [Bi38O45(HexSO3)7(NO3)13(DMSO)12]4+ 3900 [Bi38O45(HexSO3)7(NO3)14(DMSO)13]3+ 
2895 [Bi38O45(HexSO3)14(NO3)6(DMSO)3]4+ 3907 [Bi38O45(HexSO3)11(NO3)10(DMSO)8]3+ 
2897 [Bi38O45(HexSO3)5(NO3)15(DMSO)15]4+ 3916 [Bi38O45(HexSO3)12(NO3)9(DMSO)7]3+ 
2902 [Bi38O45(HexSO3)12(NO3)8(DMSO)6]4+ 3924 [Bi38O45(HexSO3)13(NO3)8(DMSO)6]3+ 
2904 [Bi38O45(HexSO3)3(NO3)17(DMSO)18]4+ 3943 [Bi38O45(HexSO3)12(NO3)9(DMSO)8]3+ 
2908 [Bi38O45(HexSO3)13(NO3)7(DMSO)5]4+ 3950 [Bi38O45(HexSO3)13(NO3)8(DMSO)7]3+ 
2915 [Bi38O45(HexSO3)11(NO3)9(DMSO)8]4+ 3958 [Bi38O45(HexSO3)14(NO3)7(DMSO)6]3+ 
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Tabelle 13A Zuordnung der Massenpeaks aus dem ESI-MS-Spektrum von 
[Bi38O45(OctSO3)16(NO3)8(DMSO)12] (10). 
m/z Zuordnung m/z Zuordnung 
2954 [Bi38O45(OctSO3)11(NO3)9(DMSO)6]4+ 3907 [Bi38O45(OctSO3)11(NO3)10(DMSO)4]3+ 
2960 [Bi38O45(OctSO3)13(NO3)7(DMSO)3]4+ 3916 [Bi38O45(OctSO3)13(NO3)8(DMSO)]3+ 
2967 [Bi38O45(OctSO3)12(NO3)8(DMSO)5]4+ 3925 [Bi38O45(OctSO3)12(NO3)9(DMSO)3]3+ 
2973 [Bi38O45(OctSO3)14(NO3)6(DMSO)2]4+ 3933 [Bi38O45(OctSO3)14(NO3)7]3+ 
2979 [Bi38O45(OctSO3)10(NO3)10(DMSO)9]4+ 3942 [Bi38O45(OctSO3)13(NO3)8(DMSO)2]3+ 
2986 [Bi38O45(OctSO3)12(NO3)8(DMSO)6]4+ 3950 [Bi38O45(OctSO3)12(NO3)9(DMSO)4]3+ 
2993 [Bi38O45(OctSO3)14(NO3)6(DMSO)3]4+ 3960 [Bi38O45(OctSO3)14(NO3)7(DMSO)]3+ 
3000 [Bi38O45(OctSO3)16(NO3)4]4+ 3969 [Bi38O45(OctSO3)13(NO3)8(DMSO)3]3+ 
3006 [Bi38O45(OctSO3)12(NO3)8(DMSO)7]4+ 3976 [Bi38O45(OctSO3)12(NO3)9(DMSO)5]3+ 
3013 [Bi38O45(OctSO3)14(NO3)6(DMSO)4]4+ 3977 [Bi38O45(OctSO3)15(NO3)6]3+ 
3019 [Bi38O45(OctSO3)13(NO3)7(DMSO)6]4+ 3986 [Bi38O45(OctSO3)14(NO3)7(DMSO)2]3+ 
3026 [Bi38O45(OctSO3)15(NO3)5(DMSO)3]4+ 3994 [Bi38O45(OctSO3)13(NO3)8(DMSO)4]3+ 
3032 [Bi38O45(OctSO3)14(NO3)6(DMSO)5]4+ 4003 [Bi38O45(OctSO3)15(NO3)6(DMSO)]3+ 
3033 [Bi38O45(OctSO3)17(NO3)3]4+ 4012 [Bi38O45(OctSO3)14(NO3)7(DMSO)3]3+ 
3039 [Bi38O45(OctSO3)13(NO3)7(DMSO)7]4+ 4020 [Bi38O45(OctSO3)13(NO3)8(DMSO)4]3+ 
3046 [Bi38O45(OctSO3)15(NO3)5(DMSO)4]4+ 4029 [Bi38O45(OctSO3)15(NO3)6(DMSO)2]3+ 
3052 [Bi38O45(OctSO3)14(NO3)6(DMSO)6]4+ 4038 [Bi38O45(OctSO3)14(NO3)7(DMSO)4]3+ 
3065 [Bi38O45(OctSO3)15(NO3)5(DMSO)5]4+ 4047 [Bi38O45(OctSO3)16(NO3)5(DMSO)]3+ 
3889 [Bi38O45(OctSO3)10(NO3)11(DMSO)5]3+ 4056 [Bi38O45(OctSO3)15(NO3)6(DMSO)3]3+ 
3890 [Bi38O45(OctSO3)13(NO3)8]3+ 4077 [Bi38O45(OctSO3)3(NO3)18(DMSO)24]3+ 
3898 [Bi38O45(OctSO3)12(NO3)9(DMSO)2]3+   
 
  




Abb. 1A Röntgenpulverdiffraktogramme der nach der Thermogravimetrie erhaltenen 
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